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ANNALEN DER PHYSIK 


BERLGE * BAND 16, HEFT 5-8 % 


von 
im Elektronenmikroskop 


Von E. W. Fischer und H. Richter 


Mit 13 Abbildungen 


Inhaltsübersicht 


Amorphe Ge- Aufdampfschic hten können im Elektronenmikroskop unter 
dem Einfluß des abbildenden Elektronenstrahles je nach den Versuchsbe- 
dingungen die folgenden Strukturänderungen erfahren. 1. Umwandlung: 
amorph — feinkristallin, 2. Sammelkristallisation, 3. Zwillingsbildung und 
4, Kristallisation aus der Dampfphase. Diese strukturellen Anderungen wurden 
322 mit dem Siemens-Übermikroskop (UM 21 = ältere Bauart) untersucht. Eine 
indie Plattenschleuse des Mikroskopes eingebaute Kleinbildkamera ermöglichte 
die photographische Wiedergabe der einzelnen Phasen. 

Zur Bestimmung der Zwillingselemente wurden von den zu untersuchenden 
361 Ge-Schichten neben den üblichen Hellfeld-Aufnahmen auch kombinierte 
Aufnahmen, die aus einem Schatten- und Beugungsbild bestanden, gemacht. 
Bei Benutzung eines geeigneten Auswertungsverfahrens konnte gezeigt werden, 
414 daß in den sammelkristallisierten Ge-Schichten Zwillingsbildung vo 
429 wobei die (111)-Ebene als Zwillingsebene auftritt. é 


orher 
en Mit dem Elektronen-Mikroskop erreicht man nur eine 
wziige sondern häufig auch eine strukturelle Anderung der zu untersuchenden 
Schichten. Bei der Absorption und unelastischen Streuung verringern die 
or auf das Präparat auftreffenden Elektronen zum Teil ihre Geschwindigkeit, 
‚ße 7, d.h. sie geben Energie an das Präparat ab, die sich vornehmlich in einer Er- 
wärmung der zu durchstrahlenden Schichten äußert. 
rrek- Neben dieser nachteiligen Wirkung kann die thermische Objektbelastung 
sind unter Umstiinden auch eine Erweiterung des Aufgabenbereiches darstellen, 
welcher der übermikroskopischen Forschung zugänglich ist. So hat man hier 
Ver- die Möglichkeit, die Wirkungen kontinuierlicher oder plötzlicher Temperatur- 
bi erhöhungen auf das zu untersuchende Objekt elektronenmikroskopisch bei 
rden. hohen Vergrößerungen ohne zusätzlichen apparativen Aufwand zu verfolgen. 
nn Ineiner Reihe von Arbeiten wurden nach dieser Methode Untersuchungen über k 
Änderungen des Aggregatzustandes, der Korngröße, des strukturellen Aufbaues a 
usge- und nicht zuletzt der chemischen Zusammensetzung durchgeführt. In der a 
vorliegenden Arbeit sollen die Strukturänderungen untersucht werden, die Be 
Su amorphe Ge-Aufdampfschichten unter dem Einfluß des abbildenden Elek- a 
Ann, Physik. 6. Bd. 16 13 
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tronenstrahles erfahren, Die amorphen Schichten gehen dabei je nach den 
Bestrahlungsverhältnissen in kristalline von grundsätzlich verschiedenem Au- 
sehen über, deren Entstehung und Aufbau untersucht werden sollen. 


Il. Kristallbildung 


Übergang: amorph — kristallin 


Ge schlägt sich beim Aufdampfen im Hochvakuum auf nichtkristallinen 
Schichten amorph nieder. In diesem Falle zeigt das Streubild nach Richter 
und Fürst!) sowie König?) nur wenige verbreiterte Interferenzringe. Im 
elektronenmikroskopischen Bild erscheint die amorphe Ge-Schicht zusammen- 
hängend und völlig strukturlos (vgl. 
Abb. 1, unterer Bildteil). Die Fourier- 
Analyse der Röntgenstreukurve nacı 
Fürst, Glocker und Richter?) er 
gibt indessen, daß in kleinsten Be. 
reichen des amorphen Ge hinsichtlich 
der Atomlagerung eine ausgeprägte 
Ordnung von gitterähnlichem Charakter 
vorhanden ist. Auch hier zeigen ent- 
sprechende Versuche, daß erst die 
Gegenwart von Fremdatomen die Au- 
bildung und Existenz der amorphen 
wand = indlung. (Unte Phase ermöglicht. Erhitzt man die 
Bildteil — - amorphes Ge. oberer Bildteil amorphe Ge-Schicht am bequemsten 
— feinkristallines Ge; Vergr. = 12000) durch intensive Bestrahlung im Elek- 

tronen-Mikroskop —, so geht sie je nach 
der Menge der eingeschlossenen Fremdatome früher oder später (T,, = 250 
bis 500°C) in die zugehörige Gitterstruktur vom Diamant-Typus über. 
Das Beugungsbild zeigt dann eine ganze Reihe scharfer Debye-Scherrer- 
Ringe. Im Gegensatz zur Ge-Schmelze [vgl. Hendus?)] hat das amorphe 
Ge nach Fürst, Glocker und Richter mit dem zugehörigen Gitter den 
Grundbaustein gemeinsam ; er stellt für den Aufbau amorpher Stoffe das kon- 
struktive Element dar. 

Bei einer solehen Umwandlung ändert sich nach Abb. 1 auch das elektronen- 
mikroskopische Aussehen der Schicht. So wird die anfangs glatte Oberfläche 
rauh und die Schicht besteht jetzt aus einem Haufwerk von sehr kleinen 
Kriställehen der Größe von 100 bis 200 A, wie aus dem oberen Teil der Abb. | 
zu schließen ist. Quer durch das Bild zieht sich der Schatten einer Verun- 
reinigung des Kollodiumträgers. Diese Verunreinigung wirkte wärmeableitend 
und verhinderte dadurch die Umwandlung der Ge-Schicht im unteren Bildteil. 


Al Scl t twa 500A D 


b) Herstellung grobkristalliner Ge-Schichten 


Die bei der Ge-Umwandlung entstehende feinkristalline Schicht kann bei 
weiterer Temperatur-Erhöhung durch Sammelkristallisation in die grob- 


1) H. Richter u. O. Fürst, Z. Naturforschg. 6a, 38 (1951). 

2) H. König, Optik 3, 201 (1948). 

30. Fürst, R. Glocker u. H. Richter, Z. Naturforschg. 4a, 540 (1949). 
4) H. Hendus, Z. Naturforschg. 2a, 505 (1947). 


bin 
Orien' 


Abb. 


B 
nicht 
bei ' 
statt 

\ 
ist ı 
Dick 
lung 
unte 
Sam 
allm 
des 
kris' 


kristal 
diagra 
Punkt 
da, 21 
| 
4 > 4, 
7 
27 
ORE 
hr‘ 
> 
m 
] 
Ip 
é “4 


h den 


Aus- 


linen 
shter 
. Im 
Imen- 
(vgl. 
rier- 
nach 
3) er- 
1 Be. 
htlich 
ragte 
akter 
| ent- 
die 
j Aus- 
‘phen 
1 die 
nsten 
Elek- 
nach 
= 250 
iiber. 
rrer- 
den 
kon- 


ynen- 
läche 
inen 
bb. 1 
Tun- 
tend 
lteil. 


ı bei 


E.W. Fischer u. H. Richter: Struktur-Anderungen von Ge-Aufdampfschichten 195 


kristalline Form übergeführt werden, Man erhält dann Elektronen-Beugungs- 
diagramme, auf welchen die De bye-Scherrer-Ringe weitgehend in einzelne 
Punkte aufgelöst sind. Auch die elektronenmikroskopischen Abbildungen 
da, 2b und 2e lassen deutlich den kristallinen Charakter der umgewandelten 
Schichten erkennen. Hier ist die Hell-Dunkel-Verteilung der Bilder nicht 
allein durch die wechselnde Objektmassendicke, sondern auch durch die 
Orientierung der Kristallite zum einfallenden Strahl bedingt (vgl. S. 199). 


Abb.2. Grobkristalline Ge-Schichten, durch Sammelkristallisation entstanden. (Schicht- 
dicken: D x 400, 1200, 1500 A; Vergr. = 12000) 


Beim Beschießen der feinkristallinen Ge-Schicht mit Elektronen tritt 
nicht immer Sammelkristallisation ein, unter bestimmten Bedingungen kann 
bei Temperatursteigerung auch eine allmähliche Verdampfung der Schicht 
stattfinden, wie es in den Abb. 3a und 3b für eine dünne Ge-Schicht gezeigt ist. 

Von wesentlichem Einfluß auf den Vorgang der Sammelkristallisation 
ist die Schichtdicke. Es wurden amorphe Ge-Schichten verschiedener 
Dieke unter sonst gleichen Bedingungen hergestellt und denselben Bestrah- 
lungsverhältnissen im Elektronen-Mikroskop ausgesetzt. Dabei ließ sich 
unterhalb einer ‚kritischen Schichtdicke‘ von etwa 300 bis 400 Ä keine 
Sammelkristallisation einleiten. Selbst bei dickeren Schichten führte eine 
allmähliche Temperaturerhöhung durch langsames Steigern der Intensität 
des abbildenden Elektronenstrahles lediglich zu einer Verdampfung des fein- 
kristallinen Ge-Niederschlages; sogar bei den dieksten der untersuchten 
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Schichten mit D ~ 2000 A dampfte eher die Ge-Schicht vom Träger weg, 
als daß Sammelkristallisation eintrat. Grobkristalline Ge-Schichten erhält 
man dagegen durch eine plötzliche Temperaturerhöhung. Am besten regelt man 
hierzu den Emissionsstrom so ein, daß bei Abbildung des engsten Strahlen- 
querschnittes auf das Objekt gerade ein langsames Verdampfen der fein- 
kristallinen Ge-Schicht einsetzt. Steigert man jetzt den Emissions- 


Abb. 3. Feinkristalline Ge-Schicht der Dicke: D ~ 400 A. (a = unmittelbar nach der 
Umwandlung, 5 = nach Bestrahlung von etwa 30 sek; Vergr. = 12000) 


strom möglichst rasch auf das 1,5 bis 2fache, so erfolgt in der Mitte der Ge- 
Folie eine spontane Verdampfung und in den anschließenden Gebieten sprung- 
artig Sammelkristallisation z. T. mit Zwillingsbildung. Die Abb. 2a, 2b und 
2c sind Beispiele hierfür. 


€) Ursache der Sammelkristallisation 


Die Abb.2 ähneln den bekannten lichtmikroskopischen Schliffbildern 
von Rekristallisationsgefügen, wie man sie beim Tempern von kaltverformten 
Metallen erhält. Sowohl bei der Sammelkristallisation als auch bei der Be- 
arbeitungs-Rekristallisation geht die Probe in einen thermodynamisch stabi- 
leren Zustand über. Der Energieinhalt nimmt in beiden Fällen ab. Weiter 
könnte man hier ähnlich wie bei der Bearbeitungs-Rekristallisation eine 
, primaire Rekristallisation, wie sie etwa in Abb. 2a abgeschlossen ist, von 
einer „sekundären“ unterscheiden. Bei der sekundären Rekristallisation geht 
von einzelnen wenigen Stellen ein spontanes und ungleichmäßiges Kristall- 
wachstum auf Kosten der Umgebung aus, so daß, wie aus Abb. 2b zu ersehen 
ist, zwischen den neuen Körnern das feinkörnige primäre Rekristallisations- 
gefüge weitgehend erhalten bleibt. Die Verteilung der Korngröße auf die 
einzelnen Körner ist dabei völlig regellos. 

An der Grenze zweier nicht gleich orientierter Kristallite besteht offen- 
sichtlich ein abnormer Gitterzustand, der eine Korngrenzenenergie, und damit 
einen erhöhten Energieinhalt der gesamten Schicht bedingt. In diesem Zu- 
sammenhang ist oft die Frage diskutiert worden [vgl. Burgers®)]|, ob die 
Korngrenzenenergie allein für den Vorgang der Sammelkristallisation (Korn- 


5) W. G. Burgers, Handbuch der Metallphysik, Bd. III, zweiter Teil, Akademische 
Verlagsgesellschaft, Leipzig (1941). 
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vergröberung), d. h. für den Übergang in einen thermodynamisch stabilieren 
Zustand, verantwortlich zu machen ist, oder ob dazu noch innere Spannungen 
und damit Gitterverzerrungen innerhalb der Kristallite erforderlich sind. 
Die hier angewandte Arbeitsmethode zur Herstellung grobkristalliner Ge- 
Schichten läßt einen gewissen Einblick in diese Fragen des Kristallisations- 
vorganges zu. 

Nach den oben beschriebenen Versuchen erfolgt bei langsamer Tem- 
peraturerhöhung nur eine Verdampfung der feinkristallinen Ge-Schicht, und 
gwar ohne voraufgegangene Sammelkristallisation. Erst durch eine plötzliche 
Temperatursteigerung, bei der in der Schicht und in der Kollodiumfolie sehr 
große, bis zum Einreißen der Trägerfolie führende Temperaturspannungen 
auftreten, wird Sammelkristallisation eingeleitet. 

Obwohl im kristallinen Ge die Summe der Korngrenzen-Energien wegen 
der Kleinheit der einzelnen Kristallite einen beträchtlichen Teil der gesamten 
Gitterenergie ausmachen dürfte, gibt hier erst die Gitterverzerrungsenergie 
innerhalb der Kristallite Anlaß zur grobkristallinen Schichtbildung. Das 
experimentell erhaltene Ergebnis könnte vielleicht so gedeutet werden, daß 
die zur Sammelkristallisation erforderlichen Wachstumsstellen (Keimstellen) 
offenbar erst durch gewisse Störungen (Zwangszustände) im Aufbau des Ge- 
Gitters geschaffen werden. Diese Annahme wird noch durch die weitere Er- 
fahrung bestätigt, daß Ge-Schichten auf Kollodiumfolien als Träger, die mit 
einer dünnen SiO-Schicht stabilisiert waren, außerordentlich viel schwieriger 
(weit stärkere Bestrahlung) in den grobkristallinen Zustand übergeführt 
werden konnten. 

Die Existenz einer kritischen Schichtdicke für das Auftreten von Sammel- 
kristallisation läßt sich vielleicht wie folgt erklären. Bei einer bestimmten 
Temperatur führt jedes Atom während seines Aufenthaltes in der Schicht 
im statistischen Mittel eine gewisse Anzahl von Platzwechseln durch. Die 
Wahrscheinlichkeit, daß es bei einem dieser Prozesse zu einer Wachstumsstelle 
gelangt, ist um so größer, je dichter die wachstumsfähigen Kristallite in der 
Schicht verteilt sind. Diese Keimstellendichte wird mit abnehmender Schicht- 
dieke kleiner und erreicht im Falle des Ge bei D ~ 300 A einen so geringen 
Wert, daß jetzt Sammelkristallisation nicht mehr eintreten kann. In Über- 
einstimmung mit dieser Vorstellung wurde weiter festgestellt, daß sich die 
kritische Schichtdicke erhöht, wenn in schlechtem Vakuum aufgedampft 
wird. In diesem Falle ist infolge des Einbaus von Fremdatomen die Dichte 
der Wachstumsstellen geringer als beim Aufdampfen im Hochvakuum. 


mit dem Elektronen-Mikroskop 


Zum Studium der strukturellen Anderungen von Ge-Schichten im Elek- 
tronen-Mikroskop wäre es zweckmäßig, diese Vorgänge kinematographisch 
festzuhalten. Eingehende Untersuchungen haben indessen gezeigt, daß bei 
einer solehen Aufnahmetechnik infolge der geringen thermischen Belastbarkeit 
der Ge-Präparate nur mit sehr niedrigen Vergrößerungen gearbeitet werden 
kann. Wegen dieser begrenzten Verwendungsmöglichkeit der elektronenkine- 
matographischen Kamera wurde auf ihren Bau verzichtet. Es wurde lediglich 
ein Transport-System für Leica-Filme gebaut, das 40 Aufnahmen der Größe 
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24 x 24 mm? hintereinander herzustellen erlaubt. Die an der Vorderseite Debye 
der Plattenschleuse des Elektronen-Mikroskopes (UM. 21 = ältere Bauart) abbildı 
vorhandenen Schliffe dienten zum Transport des Leica-Filmes und zur Be- baw. Ü 
tätigung des Segmentverschlusses für die Belichtung. Orienti 
Zunächst seien in den Abb. 4a und 4b zwei Aufnahmen betrachtet, die bestim 
man unter geeigneten Versuchsbedingungen beim Bestrahlen von Ge-Auf- Azimu! 
dampfschichten im Elektronen-Mikroskop erhält. Hier sind die abgebildeten experil 
Kristallbereiche teilweise von einer Schar paralleler Linien durchzogen, die Metho 
von Krongrenze zu Korngrenze reichen. Die zwischen diesen Linien liegenden Neigur 
achse ı 


Ge 
bünde 
eine H 
strahl 
im Ob; 
eines 
fallenc 
fähige 
Krista 
aufnal 
Abb, 4. Ge-Kristallit mit Lamellen-Struktur. (In a und b veränderte Transparenz bei Versu: 
verschiedener Einstrahlrichtung; Vergr. = 6500) 
gebeu 
Abb. 5 
& Bereiche seien als ‚‚Lamellen‘‘ bezeichnet. Die einzelnen Kristallbereiche zeitig 
= zeigen eine verschiedene Transparenz. Diese unterschiedliche Schwärzung § Boer: 
ist nicht durch eine wechselnde Objekt-Dicke bedingt, sondern durch flexes 
Braggsche Reflexion, d.h. für Teilgebiete des bestrahlten Kristalls ist die Sehat 
Braggsche Beziehung erfüllt, so daß die auftreffenden Elektronen zur Seite tierun 
reflektiert werden und nicht zur Bildentstehung beitragen. Eine Anderung in schlie 
der Neigung des Bestrahlungssystems führte von Abb. 4a zu 4b. Hier zeigen Di 
die gleichen Gitterbereiche infolge ihrer veränderten Orientierung zum Primär- Überı 
strahl eine verschiedene Transparenz. Um das Auftreten der Lamellen-Struktur zu un 
zu klären, ist es notwendig die gegenseitige Orientierung der benachbarten auf d 
Kristallgebiete zu kennen. Hierfür kommen die anschließend kurz be- brach 
schriebenen Methoden a und b in Betracht. mit ı 
a) Dunkelfeldmikroskopie mit definierten Gitterreflexen beiden 
Zur Durchführung der Dunkelfeldmikroskopie gibt es zwei verschiedene keln 8 
Verfahren. Entweder man beleuchtet nach Rang und Schluge®) zentrisch _ 
und verschiebt die Objektivblende (Kontrastblende) in ihrer Ebene so lang bch 
bis durch sie ein definierter Gitterreflex fällt oder man beleuchtet nach Ze- nn 
hender’) schräg (Neigungswinkel des Primärstrahls gegen Mikroskop-Achse Pf 
= 28) bei zentrischer Objektivblende. In beiden Fällen erfolgt eine Dunkel- Gitter 
feldabbildung derjenigen Kristallite, die in einen bestimmten Ausschnitt eines x 
*) ©. Rang u. H. Schluge, Optik 9, 463 (1952); AEG-Mitt. 41, 151 (1951). 2 
?) E. Zehender, Optik 10, 156 (1953). | 
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Debye -Scherrer-Kreises reflektieren. Gelingt es, je zwei solche Dunkelfeld- 
abbiidungen im Lichte definierter Gitterreflexe mit den Glanzwinkeln 9, 
bzw. d, von benachbarten Lamellen zu machen, so ist deren gegenseitige 
Orientierung (Neigungswinkel = y) bekannt°), allerdings ist die Orientierungs- 
bestimmung nach diesem Verfahren wegen der ungenauen Bestimmung des 
Azimutwinkels mit einem beträchtlichen Fehler behaftet. Hinsichtlich der 
experimentellen Durchführung der Dunkelfeldmikroskopie kamen diese beiden 
Methoden wegen der nicht verschiebbaren Kontrastblende und der geringen 
Neigungsmöglichkeit des Strahlerzeuger-Systemes gegenüber der Objektiv- 


achse des Elektronen-Mikroskopes nicht in Betracht. KR: ER 


Geht von einer punktförmigen Elektronenquelle ein divergentes Strahlen- 
bündel aus, und trifft es auf ein Objekt, so zeigt das entstehende Schattenbild 
eine Hell-Dunkel-Verteilung gemäß den Veränderungen, die der Elektronen- 
strahl durch Absorption und Streuung 
imObjekt erleidet. Liegt eine Netzebene 
eines Kristalliten gegenüber dem ein- re ne 
fallenden Strahl gerade in reflexions- __ 
fihiger Stellung, so erscheint dieser 
Kristallit dunkel wie beieiner Hellfeld- 5 
aufnahme (vgl. Abb. 5). Bei geeigneten 
Versuchsbedingungen kann man das ab- 
gebeugte Strahlenbündel entsprechend 
Abb. 5 in einem Reflex-Diagramm gleich- 
zeitig zur Aufzeichnung bringen [vgl. 
Boersch®)]. Aus der Lage dieses Re- 
flexes in Verbindung mit seinem 
Sehattenbild läßt sich auf die Orien- 
tierung des angestrahlten Kristalliten 
schließen. 

Diese Methode lieB sich am Sie mens - 
Übermikroskop leicht verwirklichen. Das 
zu untersuchende Objekt wurde hierzu 
auf die Kontrastblende (2 r = 50 u) ge- | 
bracht. Der engste Strahlenquerschnitt 
mit r~ 0,05 mm [vgl. v. Borries!)] 
Schattenbi! 


a 
‘) Aus dem Azimut-Unterschied g der | Wa 


beiden Reflexe mit den Braggschen Win- 
keln 8, und #, ergibt sich der Neigungswinkel y | 
für die Netzebenen E, und E, nach den sphä- App. 5. Strahlengang bei Schatten- 
rischen Dreiecksätzen zu 
cosy = cosd, cos d, cos p + sin d, sin ,. 
Für Elektronenstrahlen mit V = 75 kV ist sin #, ‘sin 8, ~ #, 8, x 0 und entsprechend 
#,- cos #,~ 1, mithin wird y = gy. Mit zwei Dunkelfeld-Aufnahmen von jedem 
Gitterteil im Lichte bekannter Debye-Scherrer-Ringe sind die beiden Reflexions- 
i. 9, und #, gegeben. Der Azimut-Unterschied 9 ergibt sich unmittelbar aus den 
men. 
*) H. Boersch, Z. techn. Physik 20, 346 ( 
*) B. v. Borries, Optik 8, 321 (1948). a 
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in der Nähe der Kathode wurde bei der gegebenen Spulendimensionierung 
fir Kondensor und Objektiv und deren Anordnung auf einen Radius 
r~10-° cm abgebildet. Dieser verringerte Strahlenquerschnitt diente 
für das Schattenbild als Elektronenquelle. Die Ausdehnung der Strahlen- 
quelle ließe sich durch Verringerung der Beschleunigungsspannung V noch 
weiter herabsetzen, da die Brennweite der rein magnetischen Linse propor. 
tional V ist; andererseits hätte dies aber eine entsprechende Vergrößerung der 
Reflexionswinkel gemäß der Braggschen Gleichung und damit eine Ver. 
ringerung der Anzahl der Reflexe im Endbild zur Folge. 
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Die Größe des Schattenbildes ist an die Bedingung geknüpft, daß samt. 
liche Bragg-Reflexe außerhalb dieses Bildes liegen sollen, d. h. der Offnungs- 
winkel des abbildenden Strahlenbiindels muB kleiner sein als der des innersten 
Debye-Scherrer-Kegels. Diese Forderung kann nach Abb. 5 durch geeig- 
nete Wahl des Abstandes zwischen Objektiv und Objekt erfüllt werden. 
Abb. 6b zeigt eine nach dieser Methode erhaltene Aufnahme (Schattenbild 
und Reflexdiagramm). Die große Anzahl der Braggschen Reflexe erschwert 
ihre Zuordnung zu den entsprechenden dunklen Stellen des Schattenbildes. 
Daher wurde in die ursprüngliche Objektverschiebung eine 30 w-Blende 
eingesetzt (vgl. Abb. 5), die es gestattete, gewisse Bereiche des Objektes 
abzuschatten. Die Bragg-Reflexe dieser Bezirke fielen damit aus, s0 
daß jetzt die Zuordnung der einzelnen Reflexe zu den betrachteten Objekt- 


gebieten eher möglich war. A 


FY. Zwillingsbildung 

Fiihrt die oben beschriebene Rekristallisation zu relativ groBen Kristalliten, 
so sind diese häufig von einer Schar gerader Linien durchzogen. Diese Linien 
trennen nach Abb. 4 Gebiete mit verschiedener Kristall-Orientierung von- 
einander. Auf lichtmikroskopischen Schliffbildern von Metallen beobachtet 
man solche Liniensysteme nach dem Vorgang der plastischen Verformung oder 
der Rekristallisation. Eingehende Untersuchungen dieser Linien haben er- 
geben, daß sie die Spuren von Zwillingsebenen darstellen, welche die zusam- 
mengehörigen Teile eines Zwillingskristalls trennen. Es lag daher die Ver- 
mutung nahe, daß es sich bei den elektronenmikroskopischen Aufnahmen der 
Abb. 4 ebenfalls um Kristalle mit Zwillingscharakter handelt, zumal Ge nach 
Teal und Little!!) bei Züchtung von Einkristallen aus der Schmelze zur 
Zwillingsbildung neigt, falls innere Spannungen vorhanden sind. Weiter 
wurde von Carpenter und Tamura!2) bei Si ein „geradliniges‘‘ Rekri- 
stallisationsgefüge erhalten. Es soll im folgenden versucht werden zu prüfen, 
ob es sich bei den hier beobachteten Lamellen um Zwillingskristalle handelt 
und nach welchen Gesetzmäßigkeiten diese Zwillingsbildung erfolgt. Zur 
Bestimmung der Zwillingselemente läßt sich keine der üblichen röntgeno- 
graphischen und kristallographischen Methoden auf die dünnen Ge-Schichten 
anwenden. Zur Lösung des vorliegenden Problems wurde daher das oben be- 
schriebene Verfahren der Schattenmikroskopie herangezogen. 


G. K. Te alu. J.B. Little, Rev. 78, 
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a) Auswertung des Schatten- und Reflexbildes 
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An Hand der Abb. 6 soll die Bestimmung der Zwillingselemente durch- 
geführt werden. In Abb. 6a ist die elektronenmikroskopische Aufnahme einer 
grobkristallinen Ge-Schicht z. T. mit Kristalliten, die Lamellenstruktur zeigen, 


wiedergegeben. Weiter 
läßt die Aufnahme eine 
ganze Reihe gekrümmter 
Linien erkennen, die von 
Korngrenze zu Korn- 
grenze verlaufen ; sie ent- 
stehen als Streifen gleicher 
Neigung(Bragg-Streifen) 
durch Verbiegen der Kri- 
stallite. 

Um für benachbarte 
Lamellen eines Zwillings- 
kristalls der Abb. 6a die 
zugehörigen Reflexe in 
der kombinierten Auf- 
nahme (vgl. Abb. 6b) 
leichter zu finden, wurden 
die nicht interessierenden 
Objekt-Bereiche mittels 
einer in den Strahlengang 
gebrachten Blende abge- 
schattet (vgl. Abb. 5). 
Hierdurch wird die An- 
zahl der Reflexe stark 
eingeengt; die gesuchten 
Reflexe werden dabei 
nicht ausgelöscht. Die 
eigentliche Zuordnung 
von Reflex und Bild ge- 
schah nach den beiden 
Gesichtspunkten: 

1. Die Zwillingsebene 
ist den beiden Teilen eines 
Zwillingskristalls gemein- 
sam. Die beiden zuge- 
hörigen Reflexe müssen 
daher mit der Zwillings- 
grenze parallel zueinander 
liegen. 

2. Reflex und Bild 
entsprechen einander in 


Abb. 6a. Elektronenmikroskopisches grob- 

kristallinen Ge-Schicht. (Der betrachtete Zwillingskristall 

ist durch eine kreisförmige Umrandung hervorgehoben; 
Vergr. = 1350) 


Abb. 6b. Schattenbild und Reflexdiagramm von teil- 

weise abgedecktem Ge-Präparat. (Die zu den Lamellen 

L,,. des durchstrahlten Zwillingskristalls gehörigen Reflexe 

R, und R, sind durch eine rechteckige Umrandung her- 
vorgehoben; Vergr. = 750) 


Form und Größe. Dabei ist zu beachten, daß die Hell-Dunkel-Verteilung in 
der Hellfeld-Abbildung eine andere sein kann als im zugehörigen Schattenbild. 
Mittels dieser zwei Auswahlprinzipe lassen sich die rechteckig umrandeten 


Reflexe R, und R, der Abb. 6b eindeutig den kreisférmig umrandeten Lamellen 
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L, und L, der Abb. 6a zuordnen. In Abb. 6c sind die beiden Reflexe R, und 
R, mit den zugehörigen Lamellen L, und L, stark vergrößert, aber mag. 
stabsgerecht entsprechend Abb. 6b wiedergegeben. 

Die Reflexe R, und R, der Abb. 6b bzw. 6c entstehen durchBraggsche 
Reflexion an den Lamellen L, und L, bzw. an den Netzebenen E, = (h,kılı) 
und E, = (h,kyl,). Ihre Indizes wurden aus Abb. 6b mittels der Abstände h 
und r, der Reflexe R, und R, von den zugehörigen Lamellen L, und L, zu 


tan 


Abb. 6c. Vergrößerte und maßstabsgerechte Wiedergabe der Verhältnisse von Abb. 6b. 

(Der Zwillingskristall mit den Lamellen Z, und Z, ist aus Abb. 6a und die Reflexe R, 

und R, sind aus Abb. 6b heraus vergrößert; r, = 7,4 mm, r, = 12,1 mm, und g = 54,7°; 
R,:E, (111), R,:E, (220) und Vergr. = 2500) 


(111) und (220) bestimmt). Durch die Reflexe R, und R, ist die gegenseitige 
Orientierung der beiden Lamellen L, und L, bzw. der Netzebenen EF, und E, 
nicht eindeutig festgelegt; denn zur Lagebestimmung einer einzelnen Netz- 
ebene im Kristall benötigt man mindestens zwei Reflexe. Weiter muß man 
damit rechnen, daß nur mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit ein Zwillings- 
paar gegenüber dem einfallenden Strahl gerade so orientiert ist, daß seine 
beiden Teile mit merklicher Intensität reflektieren. Um so weniger ist zu 
erwarten, daß sich von jedem Teil zwei Netzebenen, d. h. vom ganzen 


18) Es ist zu beachten, daß sich die Lamellen Z, und Z, im allgemeiaen nicht im Mittel- 
punkt des Schattenbildes befinden (vgl. Abb. 6b). 
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Zwillingspaar insgesamt vier Netzebenen in reflexionsfähiger Lage befinden, 
wie es zur eindeutigen Orientierungsbestimmung notwendig wäre. 


Trotzdem ist eine Antwort auf die Frage möglich, ob es sich hier um 
‚sche Zwillingslamellen handelt, wenn man die Geometrie der Zwillingsbildung zu 
yh) Hilfe nimmt. Die Azimut-Differenz g der beiden Reflexe R, und AR, ist nä- 
de 7 herungsweise mit dem Winkel y identisch !#), der von den beiden reflektieren- 
4 u den Netzebenen E, und E, eingeschlossen wird. Dieser Winkel besitzt anderer- 
seits für ein beliebiges Zwillingssystem k einen bestimmten Wert «,. Findet 
man ein vernünftiges, d.h. mit den sonstigen Erfahrungen über Zwillings- 
bildung verträgliches System k, für das «, = y ist, so kann man mit Sicher- 
heit sagen, daß hier Zwillingslamellen vorliegen. Man könnte sich allerdings 
vorstellen, daß unter gewissen Umständen eine Trennungsebene, wie sie für 
die Zwillingsbildung charakteristisch ist, [HKL] 

auch zwischen zwei beliebigen Kristalliten 
entstehen könnte. Hierzu brauchten die 
beiden Kristallite nach allen Richtungen 
nur gleichzeitig und mit derselben Ge- 
schwindigkeit zu wachsen. Es ist aber 
im höchsten Grade unwahrscheinlich, 
daß dann die beiden Netzebenen gerade 
den nach den Zwillingsgesetzen vor- 
geschriebenen Winkel y= x, mitein- 
ander einschließen würden. 

Bei Auswertung dieser schatten- 
mikroskopischen Aufnahmen ist zu 
beachten, daß hier zwei Kristallgebiete : 
mit identischen Gittern, aber in ver- 
zwillingter Lage vorliegen. Diese be- Abb. 6d. Zur Spiegelung des Flächen- 
ae poles 1 an der Aquatorebene (HKL) 
sonderen Verhältnisse sollen an der 
Polkugel diskutiert werden. Es sei dazu Abb. 6d betrachtet. Hier ist der 
Ausgangspol 1 und sein an der Ebene (HKL) gespiegelter Flächenpol 1’ sowie 
die auf der Spiegelebene (HKL) senkrechte Richtung [HKL] eingezeichnet. 
Da die reflektierenden Netzebenen E, und E, (vgl. Abb. 6b bzw. 6c) nur bis 
aufdie Quadratsumme der Indizes bekannt sind, kann man an Stelle des ge- 


‚und 
maß- 


». 6b. 
47; spiegelten Flächenpoles 1’ auch seinen inversen Pol 1’ (invers gespiegelter Pol) 


zur Auswertung heranziehen. Zu diesem invers gespiegelten Flächenpol ge- 
langt man nach Abb. 6d durch eine bloße Drehung des Ausgangspoles 1 bzw. 
der Lagekugel bezüglich [HKL] um 180°. In diesem Falle läßt sich die 
Spiegelung auch als eine Drehung des Ausgangspoles 1 bzw. der Lagekugel 
um 180° mit [HKL] als Achse auffassen. Der betrachtete (verzwillingte) 
Kristall kann also durch zwei gegeneinander um 180° gedrehte Lagekugeln 
mit gemeinsamer Achse [HKL] repräsentiert werden, wobei die eine Lage- 
= den unverzwillingten, die andere den verzwillingten Gitterteil dar- 
stellt. 
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mäßigerweise überträgt man die durch Projektion erhaltenen Flächenpole 
auf zwei Bogen Transparentpapier Q, und Q,. Damit die Projektionen Q, 
und @, den unverzwillingten und verzwillingten Gitterteil darstellen, legt 
man beide Projektionen mit ihren Mittelpunkten (HKL) übereinander und 
dreht die Projektion Q, um 180°. Die Winkel zwischen den Netzebenen in 
beiden Gitterteilen des Zwillings lassen sich jetzt mittels eines W ulffschen 
Netzes unmittelbar ablesen. Die Netzebenen E, und E, müssen immer dan 
den Winkel «x, = y miteinander einschließen (vgl. Abb. 6d), wenn die ange- 
nommene Projektionsebene die gesuchte Zwillingsebene ist. 

Dieses Verfahren der stereographischen Projektion kann man noch dadurch 
vereinfachen, daß man in der Projektion Q, den geometrischen Ort K (Kreis) 
aller Flächenpole einzeichnet, die vom Flächenpol E, = (111) den Winkel- 
abstand y = g = 54,7” haben. Falls die Wahl der Zwillingsebene richtig ist, 
muß der Flac 'henpol E, = (220) der Projektion Q, auf den Kreis K zu liegen 
kommen, wenn man beide Projektionen wieder um 180° gedreht aufeinander- 
legt. 

Dieses Auswertungsverfahren auf Abb. 6b angewandt, liefert für die (111)- 
Ebene die verlangte Identität) «, = y = 9, und zwar in Übereinstimmung 
mit dem Experiment für die Ebenen (111) und (220), d.h. bei Ge tritt die 
(111)-Ebene als Zwillingsebene auf. Existiert eine zur Zwillingsebene E, senk- 
rechte Symmetrieebene E,, so muß diese, wie aus der Geometrie der Zwilling- 
bildung folgt [vgl. Schmid und Boas!%)], mit der Ebene der Schiebung E, 
identisch sein. In diesem Falle ist das die (110)-Ebene, so daß für Ge wie für 
kubisch-flächenzentrierte Metalle die — n Zwillingselemente bzw. ihre 
kristallographisch gleichwertigen existieren: 


E, = (111) und E, = (110) 


z 


mit 7, = 112 als Gleitrichtung. 

Anstatt die Zwillingsbildung durch eine Spiegelung an der (111)-Ebene 
vorzunehmen (Schiebung I. Art), erreicht man sie im vorliegenden Falle auch 
durch eine halbe Drehung um die [112]-Richtung (Schiebung II. Art). Es 
ist also auch für die (112)-Ebene als Projektionsebene die Beziehung x, =7 
erfüllt. Mit der hier angewandten Methode läßt sich die Entscheidung zwischen 
der (111)- und (112)-Ebene als Zwillingsebene nicht herbeiführen. 


b) Zwillingsbildung und zugehörige Gitterstruktur 
Bei Metallen mit kubisch-flächenzentriertem Gitter hat ein Atom von seinem 
Bei Zwillingsbildung bleibt 
dieser Abstand für jedes Atom nur dann erhalten, wenn die (111)-Ebene 
Zwillingsebene ist. Hier liegt an der Zwillingsgrenze ein ‚‚verzerrungsloser“ 
Anschluß der beiden Gitterteile vor, und zwar mit dem kürzesten (unver- 


nächsten Nachbarn stets den Abstand ve y 2. 


änderten) Atomabstand =} 2 in und beiderseits der Zwillingsebene. Hierin 


15) Da man zwischen den Ebenen (hk 1) und (h KI) nicht unterscheiden kann, muß 
man mit dem Auftreten des Winkels (180° — y) an Stelle von y rechnen. 
1) E. Schmid u. W. Boas, Kristallplastizität, Julius Springer, Berlin (1935). 
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wird der Grund für die Entstehung der Zwillinge und ihre Stabilität gesehen. 
Jetzt soll die Frage geprüft werden, ob beim Ge-Gitter (Diamant-Struktur) 
(ie (111)-Ebene als Zwillingsebene strukturell begünstigt ist, d.h. ist bei Ge 
ein Anschluß der beiden Gitterteile an der Zwillingsebene möglich, ohne daß 
abei die in der Gitterstruktur ausgedrückten Gesetzmäßigkeiten der homöo- 
polaren Bindung verletzt würden ? 

Es sei zunächst die Struktur des Zinksulfid-Gitters betrachtet. Beim 
Zinksulfid sind zwei Strukturen bekannt, bei denen jedes Atom tetraedrisch 
von vier Nachbaratomen in gleichem Abstand umgeben ist, nämlich das 
kubische Zinkblende-Gitter vom Diamanttypus und das hexagonale Wurtzit- 
Gitter. Bezüglich der nächsten Nachbarn eines Atoms bestehen in beiden 
Gittern die gleichen Abstands- und Bindungsverhältnisse; nur für die über- 
nächsten Nachbarn ergeben sich gewisse Unterschiede. Der auf die nächsten 
Nachbarn entfallende Anteil der Bindungskräfte bleibt also in beiden Gittern 
unverändert. Hinsichtlich der beiden Gitterstrukturen : Zinkblende-Wurtzit 
kann man sich die Zwillingsbildung in Gittern vom Diamanttypus wie folgt 
vorstellen. ,,Man denkt sick das Zinkblende-Gitter parallel zur (111)-Ebene 
aufgeschnitten und dreht den einen Kristallteil um 180° bezüglich der [111]- 
Riehtung als Achse. Fügt man jetzt die zwei Gitterteile mit der (111)-Ebene 
wieder aneinander, so ist ein verzerrungsloser Anschluß der beiden Teile 
möglich. Dabei erhält man allein an der Zwillingsebene eine Atomanordnung. 
wie sie im Wurtzit-Gitter vorliegt; beiderseits der Zwillingsgrenze besitzen 
dagegen die Gitterteile nach wie vor Diamantstruktur.‘‘ Durch die unter- 
schiedliche Stellung der Tetraeder an der Zwillingsebene ändern sich hier die 
Symmetrieverhiltnisse: Das Symmetrie-Zentrum (Diamant-Typus) geht in 
eine Spiegel-Ebene (Wurtzit-Typus) über. Dabei bleiben Atomzahl und Atom- 
abstand für die nächsten Nachbarn unverändert. Die Anordnung der Atome 
kann daher an der Zwillingsebene als energetisch stabil angesehen werden. 
Damit ist bei Ge das Auftreten der (111)-Ebene als Zwillingsebene ver- 
ständlich gemacht. 

€) Ursache der Zwillingsbildung 

Zunächst sei die Frage diskutiert, ob Zwillingsbildung auch bei einem ge- 
wöhnlichen Aufdampfprozeß stattfinden kann. Elektronenmikroskopische 
Aufnahmen mit parallelen Liniensystemen, die als Zwillingslamellen gedeutet 
wurden, sind bisher nicht veröffentlicht worden. Einen Hinweis hierfür 
liefern allerdings die Elektronenbeugungs-Versuche von Kirchner und 
Cramer!’) an dünnen, orientiert aufgewachsenen Ag-Schichten. Kirchner 
und Cramer zeigen, daß gewisse im Beugungsbild zusätzlich auftretende 
Reflexe durch eine submikroskopische Zwillingsbildung, die unmittelbar 
beim Aufdampfen erfolgt, erklärt werden können. Elektronenmikroskopische 
Abbildungen soleher Ag-Aufdampfschichten sind von Hass!?) veröffentlicht 
worden ; sie zeigen Gruppen von parallelen Linien. Diese Liniensysteme sind 
nach Kossel!®) [vgl. auch Kinder!*)] von ganz anderer Herkunft. 

Es gilt als sicher, daß innere Spannungen in der Ge-Schicht, die nach oben 
für die Einleitung der Sammelkristallisation verantwortlich sind, auch bei 
der Zwillingsbildung eine wesentliche Rolle spielen. Hierfür spricht auch die 
") F. Kirchner u. H. Cramer, Ann. Physik 33, 138 (1938). 

%) G. Hass, Kolloid-Z. 100, 230 (1942). 


®) W. Kossel, Naturwiss. 31, 323 (1943); E. Kinder, Naturwiss. 31, 149 (1943). 
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Erfahrung, daß beim Züchten von Ge-Einkristallen aus der Schmelze durch 
hinreichend langsames Abkühlen, also unter Vermeidung innerer Spannungen, 
die Zwillingsbildung unterbunden werden kann [vgl. Teal und Little, 
üs gibt zwei Möglichkeiten, wie diese Spannungen zu verzwillingten Kyi. 
stallen führen. Einmal könnte es sich um ‚„‚Deformationszwillinge‘‘ 20) handeln. 
d.h. ein fertig ausgewachsener Einkristall erfährt eine plastische Verformung, 
wobei bestimmte kohärente Gitterbereiche in die Zwillingslage umklappen: 
andererseits könnte aber die Zwillingsbildung schon beim Wachsen der Kii- 
stalle einsetzen, indem sich unter dem Einfluß innerer Spannungen einzelne 
Atomschichten fehlerhaft anlagern. Man hätte es dann mit ,,Wachstums- 
zwillingen‘‘ zu tun. 

Für die erste Annahme sprechen z. B. die Abb. 4a und 4b; besonders in 
Abb. 4b zeigt der linke Rand des verzwillingten Einkristalls eine Reihe von 
Stufen, die mit den Zwillingsgrenzen zusammenfallen. Es hat ganz den An- 
schein, als wären hier horizontale Schubkräfte wirksam gewesen. Die strenge 
Geradlinigkeit der Zwillingslamellen, die auch bei den stärksten Vergrößerun- 
gen zu beobachten ist (vgl. die Abb. 11 und 12), ließe sich durch das 
Vorhandensein von Deformationszwillingen erklären. Das Umklappen in 
die Zwillingslage erfolgt dabei längs einer bestimmten Ebene quer durch den 
ganzen Kristall. 

Bei den obigen Versuchen von Kirchner und Cramer an Aufdampf- 
schichten von Ag sind die zur Ausbildung von Deformationszwillingen erfor- 
lichen Schubkräfte sicher nicht vorhanden. Die Zwillingsbildung muß hier 
eine andere Ursache (Wachstumszwillinge) haben. Nimmt man ein zur Ebene 
der dichtesten Atombesetzung, die bei Ge mit der Zwillingsebene zusammen- 
fällt, tangentiales Kristallwachstum an, so besteht leicht die Möglichkeit, daß 
durch irgendeine Ursache eine fehlerhafte Anlagerung der nächsten Atom- 
schicht stattfindet. Der Wachstumsfehler kann bei Ge z. B. darin bestehen, 
daß sich eine (111)-Ebene an die schon vorhandene (Zinkblende-Typus) nach 
dem „Wurtzit-Typus‘‘ anlagert. Die folgenden (111)-Ebenen können wieder 
normal, d. h. nach dem Zinkblende-Typus weiterwachsen, insgesamt ergibt 
das einen verzwillingten Kristall. Da, wie schon erwähnt, bei diesem ,,Wurtzit- 
Wachstum“ der auf die nächsten Nachbarn entfallende Anteil der Bindungs- 
kräfte unverändert bleibt, ist es durchaus denkbar, daß schon durch geringste 
Gitterstörungen (innere Spannungen, Fremdatome usw.) dieser Wachstums- 
fehler verursacht sein kann; vielleicht ist hierin der Grund für die ausgeprägte 
Tendenz des Ge zur Zwillingsbildung zu sehen. 

In den Abb. 7 bis 12 sind weitere Aufnahmen mit Zwillingslamellen 
wiedergegeben, die ebenso wie Abb. 4 bei Durchstrahlung dünner Ge-Schichter 
erhalten wurden. 

Abb. 7 läßt sehr schön den Einfluß der Gitterorientierung auf die Hell- 
Dunkel-Verteilung des elektronenmikroskopischen Bildes erkennen. Der 
obere, von einer schmalen Zwillingslamelle durchzogene Kristallit ist stark 
verbogen. In den dunklen Bereichen ist er so gegen den einfallenden Strahl 
orientiert, daß sich eine dicht belegte Netzebene in reflexionsfähiger Lage 
befindet. Der verzwillingte Gitterteil in der schmalen Lamelle reflektiert 

20) Vielleicht auch um „präformierte Deformationszwillingskeime“, die schon im 


verformten Gefüge die gleiche Gitterorientierung zueinander besitzen wie nach der Re- 
kristallisation im Einzelkristall (Auswachsen der Deformationszwillingskeime). 
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dagegen gerade im hellen Bereich des Kristalliten und ist daher ebenfalls 
dunkel. Die schmale Lamelle ist infolge der Durchbiegung des ganzen 


Kristalliten schwach gekrümmt. Die Braggschen Streifen gleicher Neigung, 


dieauch in Abb. 6a in großer Zahl zu 
beobachten sind, setzen sich über die 
Zwillingsgrenze hinweg, also im ver- 
zwillingten Teil fort, wenn Netzebenen 
reflektieren, die in beiden Teilen des 
Zwillings die gleiche Orientierung be- 
sitzen [z. B. (111), (110)]; diese Streifen 
enden aber an der Zwillingsgrenze, wenn 
eine verschiedene Orientierung der re- 
flektierenden Netzebene in den beiden 
Zwillingsteilen vorhanden ist. In Abb. 7 
sind beide Fälle zu beobachten, ein 
erneuter Beweis dafür, daß hier Zwillinge 
vorliegen. 

Auf einigen Aufnahmen sieht man, 
daß die Grenze zwischen zwei Zwillings- 
lamellen in eine Anzahl sehr feiner 
Linien?!) aufgespalten ist (vgl. z. B. die 
Abb. 7 und 8). Die Regelmäßigkeit, 
mit der diese Linien auftreten, und ihr 
deutlicher Intensitätsabfall (vgl. speziell 
Abb. 8) lassen vermuten, daß es sich 
hier um einen Beugungseffekt handelt. 
Die Ursache für diesen Aufspaltungs- 
effekt wurde nicht näher untersucht; 
sicher ist jedoch, daß nicht jede zu beob- 
achtende Feinstruktur der Zwillings- 
grenze durch einen Interferenzvorgang 
erklärt werden kann. Bei einigen dieser 
Liniensysteme handelt es sich nicht um 
methodische, sondern sicherlich um 
morphologische Ursachen, so z. B. bei 
den in den Abb. 4 und 10 mit einem 
Pfeil!) bezeichneten Linien. Abb. 10 
zeigt eine sehr schmale Zwillingslamelle 
(„Mikrolamelle‘‘) mit Fortsetzung um 
zwei Ecken. In Abb. 4 bleibt die Lage 
der Lamellen (Pfeil!) trotz Änderung 
der Einstrahlrichtung unverändert. Man 
kann daher annehmen, daß hier eine 
mehrfache Verzwillingung mit sehr 
dünnen Lamellen vorliegt; denn es be- 


Abb.7. Zwillingslamellen mit Bragg- 


Streifen. (Vergr. = 12500) 


Abb. 8. Zwillingslamellen mit Fein- 
struktur, von Störstelle (Loch) aus- 
gehend. (Vergr. = 12500) 


Abb. 9. Breite Zwillingslamellen mit 
parallelem Verlauf, von Folien-Mitte 
zum Rand weisend. (Vergr. = 6500) 


steht kein Grund zur Annahme, daß für die Breite der Zwillingsiamellen 
eine untere Grenze existiert. So findet man sehr große Lamellen mit 


2) Die Feinstruktur der Lamellen, auf die in den Abbildungen teilweise durch 


Pfeile hingewiesen ist, zeichnet sich in den Reproduktionen kaum ab. 
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 Kristalliten 


Abb. 10. Schmale Zwillingslamellen mit 
Fortsetzung um zwei Ecken. (Vgl. Pfeil; 
Vergr. = 12500) 


Abb. 11. Schmale Zwillingslamelle mit 
geradem Verlauf. (Vergr. = 64000) 


Abb. 12. Schmale Zwillingslamelle, in einer 
Gitterstörung (dunkle Stelle) mitten im 


linken Kristall endend. (Vergr. = 64000) 


hell erscheint. 
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einer Breite von 15000 mu (vgl. Abb. 9), aber auch sehr schmale mit nur 12m 
Breite (vgl. Abb. 11). Ebenso lassen sich die in Abb. 4b im linken oberen 
auftretenden dunklen Linien als sehr dünne Zwillingslamellen 
deuten, zumal dünne Lamellen durch ihre spezielle Orientierung zum Elek. 


tronenstrahl auch hell?) auf dunklem 
Grund auftreten können (vgl. Abb. 8, 
Pfeil). Die Mikrolamellen der Abb, 4b 
gehen von den Stellen der Korngrenze 
aus, die durch die Zwillingsbildung im 
rechten Kristalliten gestört sind. Ahn- 
lich läuft in Abb. 12 eine Mikrolamelle 
von einer Störstelle der Korngrenze, 
in die eine etwas breitere Lamelle des 
rechten Kristalliten einmündet, bis zu 
einer Gitterstörung mitten im linken 
Kristalliten. Wieder ein Zeichen dafür, 
daß Gitterstörungen am Vorgang der 
Zwillingsbildung maßgeblich beteiligt 
sind. 

Aus den Aufnahmen geht unmittel- 
bar hervor, daß die Richtung der 
Zwillingslamellen vom Spannungsver- 
lauf innerhalb der Schicht bzw. der 
Trägerfolie abhängig ist. So laufen in 
Abb. 8 die Zwillingslamellen vornehm- 
lich von dem Loch in der Kollodium- 
folie, an dem sicher extreme Span- 
nungen herrschen, zum Blendenrand, 
ähnlich in Abb. 9. 


V. Kristallisation aus der Dampfphase 


Beim Erwärmen der umgewandel- 
ten, feinkristallinen Ge-Schichten beob- 
achtet man neben der Verdampfung, 
der Sammelkristallisation und der da- 
mit verbundenen Zwillingsbildungnoch 
eine andere Erscheinung, die zu Schich- 
ten führt, wie sie in den Abb. 13a und 
13b wiedergegeben sind. Hierbei ent- 
stehen große Kristallite, die sich wesent- 
lich von denen der Sammelkristalli- 
sation unterscheiden. Während sich 
dort das Kristallwachstum sprungartig 
vollzieht, so daß seine Phasen im ein- 
zelnen nicht festzustellen sind, erfolgt 


22) In diesem Falle läßt die Mikrolamelle den einfallenden Strahl durch, die benach- 
barten Kristallgebiete dagegen reflektieren ihn, so daß jetzt die Lamelle auf dem Abzug 
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hierein langsames, beobachtbares Wachstum. Im Gegensatz zu den flächen- 
haft ausgedehnten Kristalliten der Sammelkristallisation, die bei günstiger 
lage des Gitters transparent erscheinen, sind hier die Kristalle für Elektronen 
nicht mehr durchlässig. Früher handelte es sich um eine „Gefügeänderung“ 
innerhalb der Schicht, jetzt 
dagegen entstehen ein- 
„line Kristallite unmittel- 
har auf der Ge-Schicht und 
wachsen Ohne wesentliche 
Anderung ihrer Umgebung 
weiter (vgl. die Abb. 13a und 
13b). Beobachtet man den 
sesamten Objektbereich bei 
geringer Vergrößerung, so 

sieht man, daß bei vorsich- 
tigem Erwärmen an einzel- Abb. 13. Zwei Stufen des Kristallwachstums auf einer 


rrobkristallinen Ge-Schicht mit Zwillingsbildung. 
nen Stellen der Schicht Ver. 17500) 


dampfung erfolgt, an an- 
deren dagegen Kristallbildung und Kristallwachstum. Hier liegt also eine 
Kristallisation aus der Dampfphase vor 

Die Abb. 13a und 13b unterscheiden sich nur wenig von denen, wie sie 
Senett, MeLauchlan und Scott®) bei ihren elektronenmikroskopischen 
Untersuchungen an Au-, Ag-, Sn-, Zn- und Cd-Schichten erhielten. Während 
sich bei ihren Versuchen der Niederschlag beim Aufdampfen im Elektronen- 
Mikroskop auf einer Formvar-Folie bildete, entstehen hier die Kristallite 
unmittelbar auf der Ge-Schicht, die gleichzeitig als Dampfquelle dient. Hier 
wie dort, vor allem bei den Zn- und Cd-Schichten, bilden sich sehr oft regulär 
begrenzte Kristalle aus, In der Projektion zeichnen sich diese als Drei- 
Vier- oder Sechsecke ab (vgl. Richter und Fürst!), Abb. 8), aber auch un- 
regelmäßige Kristallbegrenzungen sind zu beobachten (vgl. Abb. 13). Hier 
findet das Kristallwachstum auf einer sammelkristallisierten Ge-Schicht mit 
Zwillingen statt. Häufig treten bei diesen Versuchen stäbchenförmige Kri- 
ställehen auf, deren Länge mitunter bis zum Hundertfachen ihrer Dicke beträgt. 


Herrn Dr. E. Zehender, Firma Bosch, Stuttgart, sei für mannigfache 
Ratschläge und Hinweise bestens gedankt, ebenso gilt unser Dank der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft für apparative Unterstützung. 


3) R.S. Senett, T. A. MeLauchlan u. G. D. Scott, Can. J. Phys. 30, 370 (1952). 


Stuttgart, Röntgeninstitut der Technischen Hochschule und Institut 
für Metallphysik am Max-Planck-Institut für Metallforschung. 
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Messungen über den thermoelektrischen Homogeneffekt 
3. Grades (1. Benedicks-Effekt) 


Von Gertrud Koche 


Mit 17 Abbildungen 


Inhaltsübersicht .*, 


Pr 


€ 

An drei 
wurden Untersuchungen über die Existenz eines thermoelektrischen Homogen- 
effektes angestellt. Dabei wurde eine von Prof. W. MeiBner angegebene 
Meßmethode angewandt, welche es ermöglichte, sämtliche störenden Effekte 
auszuschalten und die von den Inhomogenitäten des Prüfmaterials herrüh- 
renden sekundären Thermokräfte getrennt zu bestimmen und bei der Messung 
des Homogeneffektes zu berücksichtigen. Die Messungen ergaben, daß bei 
den drei untersuchten Metallen ein Homogeneffekt auftritt, welcher mit der 
dritten Potenz des Temperaturgefälles zunimmt. Außerdem wurde fest- 
gestellt, daß der im Metallring entstehende Strom bei den drei untersuchten 
Metallen dem Temperaturgefälle entgegengerichtet ist. er 


1. Erläuterung des thermoelektrischen Homogen-Effektes 3. Grades und 
Diskussion der bisherigen Meßmethoden 


In den Jahren 1916—1921 stellte C. Benedicks!) zum ersten Male Unter- 
suchungen über das thermoelektrische Verhalten homogener, metallischer 
Leiter an. Als Ergebnis seiner Messungen gab er bekannt, daß in einem ge- 
schlossenen Kreis aus ein und demselben homogenen Material im Falle einer 
unsymmetrischen Temperaturverteilung längs des Leiters eine Thermo- 
_ spannung auftritt. Er stellte dabei fest, daß bei Vorhandensein eines ein- 
seitigen schroffen Temperaturgefälles diese Thermospannung der dritten 

Potenz des Temperaturgradienten proportional ist, weshalb er diese Erschei- 

nung als ,,Thermo-elektrischen Homogeneffekt 3. Grades‘‘ bezeichnete, der 
auch 1. Benedicks-Effekt genannt wird. Für das Vorzeichen der Thermo- 
spannungen ergab sich eine Übereinstimmung mit dem des Thomson- 
Koeffizienten des betreffenden Materials. 

Benedicks ging bei seinen Versuchen nach zwei verschiedenen Methoden 
mi vor. Bei der ersten waren zwei mit seitlichen Einschnitten versehene Bleche 
parallel zueinander an einem Glasstäbchen befestigt, welches an einem Faden 
aufgehängt war und unten einen Spiegel zur Ablesung des Drehwinkels trug. 
4 Das untere oder obere Ende der beiden Bleche konnte durch in der Nahe ange- 


!) C. Benedicks, Ergebn. d. exakten Naturw. 8, 26 (1929), 
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prachte Heizdrähte erhitzt werden. Das System war in Luft aufgehängt und 
befand sich zwischen den Polen eines Elektromagneten. Sobald die Bleche 
einseitig erhitzt wurden, ergaben sich Ausschläge, welche Benedicks da- 
durch erklärte, daß wegen der durch die Einschnitte bedingten unsymmetri- 
schen Temperaturverteilung ein elektrischer Wirbelstrom in den Blechen ent- 
stand, welcher zusammen mit dem Magnetfeld eine Auslenkung des Systems 
bewirkte. Die Art der ‚„Wirbelströme‘‘ wurde dabei nicht näher erörtert. 
Flüssige Metalle wie Quecksilber füllte Benedicks in ein dünnwandiges, 
unsymmetrisch zu erhitzendes Glasgefäß, das wiederum im Magnetfeld auf- 
gehängt war. Ein berechtigter Einwand gegen diese Versuchsanordnung 
besteht darin, daß sich das System in Luft befand, wo infolge der Erhitzung 
durch die Heizdrähte eine Konvektion entstehen konnte, welche das System 
beeinflußte. Allerdings schaltete Benedicks solche Nebeneffekte seiner 
Angabe nach aus. 


Bei der zweiten Methode wurde ein homogener, metallischer Leiter mit 
seinen Enden direkt an ein spannungsempfindliches Galvanometer ange- 
schlossen. Die unsymmetrische Temperaturverteilung längs des Leiters er- 
reichte Benedicks dadurch, daß er diesen mit einer starken Verjüngung oder 
Drosselung versah und einseitig erhitzte, wobei sich aber die Enden des Leiters 
auf gleicher Temperatur befanden. Bei festen Stoffen wurde diese Drosselung 
mit kreuzweise übereinanderliegenden Drähten, einem sogenannten Drossel- 
kreuz erzielt, bei flüssigen Proben war das Rohr, in dem sich die Flüssigkeit 
befand, mit einer starken Einschnürung versehen. In jedem Falle entstand 
in der Drosselstelle ein steiles Temperaturgefälle. 

Mit dem Drosselkreuz machte Benedicks quantitative Messungen an 
nieht oxydierenden Stoffen wie Graphit und Platin, bei welchen er außerdem 
einen Einfluß der Kaltbearbeitung vernachlässigen konnte. Gegen diese 
Versuche wurden schon in den Jahren 1920 bis 1930 von verschiedenen Beob- 
achtern Einwände vorgebracht, welche die von Benedicks gefundenen 
Thermospannungen auf andere Ursachen als auf eine Eigenschaft des homo- 
genen Materials zurückführten. In neuerer Zeit untersuchte I. Dietrich?) 
die an Gold- und Platinkontakten auftretenden thermoelektrischen Effekte. 
Dietrich sieht die Ursache der Thermokräfte in einer schlecht leitenden 
Fremdschicht, deren Dicke von molekularer Größenordnung ist, zwischen den 
Kontakten. Ausgehend von dieser Fremdschicht gelang es M. Kohler?) 
die experimentell gefundenen Thermokräfte auch theoretisch abzuleiten und 
für ihr Vorzeichen eine Übereinstimmung mit dem des Thomson -Koeffi- 
zienten zu finden, was auch Messungen von Benedicks ergeben hatten. 

Besonderes Gewicht legte Benedicks auf seine Versuche mit vakuum- 
destilliertem, flüssigem Quecksilber, da hier keine Inhomogenitäten vorhanden 
waren. Er verwendete dabei Drosselgefäße aus verschiedenen Materialien 
(Glas, Griffelmasse, Asbest), in die er das Quecksilber einfüllte. Obwohl der 
Effekt nur sehr gering war, konnte Benedicks quantitative Messungen 
durchführen, welche zu dem eingangs erwähnten Ergebnis führten. Im Gegen- 
satz dazu stellte aber T. Tsuitsui®) in den Jahren 1928 und 1929 fest, daß 
*) I. Dietrich, Z. angew. Physik 1, 377 (1949). 
®) M. Kohler, Ann. Physik 38, 542 (1940). 

4) T. Tsuitsui, Scient. Pap. Inst. Chem. Res. 10, 19 (1929). 
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bei dieser Versuchsanordnung die Grenzschicht Gefäßwand—Metall den 
Thermoeffekt wesentlich beeinflußt. 

Man erkennt somit, daß die von Benedicks angewandten Untersuchung: 
methoden Fehlerquellen aufweisen, welche die Existenz des von ihm ge- 
fundenen Effektes fraglich erscheinen lassen. Ich wurde deshalb von Prof. 
W. Meißner veranlaßt, eine Meßapparatur zu konstruieren, bei welcher der- 
artige Nebeneffekte ausgeschlossen sind oder zumindest in einwandfreier 
Weise bestimmt und kontrolliert werden können. 


2. Grundsätzliche Überlegungen über eine einwandfreie Untersuchungsmethode 


Bei der Konstruktion einer Meßapparatur zur Untersuchung des thermo- 
elektrischen Homogeneffektes erhebt sich als erstes die Frage, ob die Mes. 
sungen an festen oder flüssigen metallischen Leitern ausgeführt werden 
sollen. Bei flüssigen Leitern lassen sich Inhomogenitäten ohne große Schwie- 
rigkeiten gänzlich vermeiden, während man diese bei festen Stoffen zwar 
durch entsprechende Herstellung und Behandlung der Proben auf ein Mindest- 
maß beschränken, aber nie ganz beseitigen kann. Andererseits läßt sich bei 
flüssigen metallischen Leitern der Einfluß der Wandung des Drosselgefäßes 
nicht ausschalten oder eliminieren, so daß diese Messungen immer mit einer 
relativ großen Unsicherheit behaftet sind. Auch Versuche an freien, gekreuzten 
Hg-Strahlen, bei welchen Haga und Zernike°) den Wandeinfluß ausschal- 
teten, konnten die Frage, ob ein Homogeneffekt existiert, nicht einwandfrei 
klären. Bei festen Stoffen kann man die thermoelektrische Wirkung der 
Inhomogenitäten vom Homogeneffekt abtrennen, indem man längs des Leiters 
einen symmetrischen Temperaturverlauf erzeugt. In diesem Falle muß aus 
Symmetriegründen der Homogeneffekt verschwinden. Die entstehenden 
Thermospannungen beruhen dann ausschließlich auf den vorhandenen In- 
homogenitäten der Probe, so daß die Möglichkeit besteht, die Größenordnung 
und die prinzipielle Temperaturabhängigkeit dieser Spannungen festzustellen. 

Es ist dehalb günstiger, für die Untersuchungen feste, sehr reine metallische 
Leiter zu verwenden, bei deren Herstellung und Vorbehandlung sorgfältig 
darauf geachtet werden muß, störende Inhomogenitäten so gut wie möglich 
zu vermeiden. Aus diesem Grunde erscheint es zweckmäßig, an den zu unter- 
suchenden Drähten oder Stäben keine Drosselstellen in Form von Einschnü- 
rungen anzubringen, da eine derartige Kaltbearbeitung immer Inhomogeni- 
täten hervorruft. Man muß also mit Drähten von überall gleichem Querschnitt 
arbeiten und das schroffe Temperaturgefälle durch eine Heiz- und Kühlvor- 
richtung erzeugen, da die Drosselkreuzmethode auf Grund der Meßergebnisse 
von I. Dietrich ausscheidet. Diese Anordnung ohne Einschnürung hat auch 
den Vorteil, daß man den Ort des steilen Temperaturgefälles an jede Stelle 
des Leiters legen und einen eventuell auftretenden Homogeneffekt an mehreren 
Stellen der Probe nachprüfen kann. 


Außerdem ist es besser, den homogenen Leiter als einen in sich geschlossenen 
Ring auszubilden, anstatt seine Enden mit einem Galvanometer zu verbinden, 
da hierbei der Stromkreis heterogen wird und immer die Gefahr besteht, daß 
infolge unkontrollierbarer, geringer Temperaturschwankungen an den An- 


5) H. Haga u. F. Zernike, Proc. Amsterdam 21, 1262 (1919). v uF q 
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schlußstellen Thermospannungen entstehen, welche die Messungen stark ver- 
filsehen können. Die in dem Ring fließenden elektrischen Ströme kann man 
aus der Ablenkung eines empfindlichen magnetischen Sytsems bestimmen. 

Es liegen mehrere Gründe vor, den Ring und das System in einen hoch- 
evakuierbaren Behälter zu bringen. Einmal wird dadurch verhindert, daß 
die von der Heizung erwärmte Luft in Konvektion gerät und dabei das emp- 
fi.dliche Meßsystem beeinflußt, außerdem wird bei oxydierbaren Stoffen 
infolge des Sauerstoffmangels die Bildung einer störenden Oxydschicht auf 
dem Ring während der Versuchsdauer unterbunden. Ebenso kann sich an 
der Kühlstelle keine Wasserhaut auf dem Ring festsetzen, da alle Dämpfe 
sofort abgesaugt werden. Auf diese Weise wird verhindert, daß sogenannte 
„Oberflächeneffekte‘‘ auftreten, welche störende Thermospannungen hervor- 
rufen können. Dazu kommt, daß durch den Wegfall der Wärmeverluste 
des Ringes infolge Konvektion und Ableitung ein linearer Temperaturverlauf 
längs des Leiters erreicht werden kann. Auch die Strahlungsverluste waren bei 
den oxydfreien reinen Metallen zu vernachlässigen. Der lineare Temperatur- 
verlauf ist für die Messungen von großer Bedeutung, wie in Kapitel 4 und 5 
erläutert wird. Bei der beschriebenen Versuchsanordnung sind außer der 
thermoelektrischen Wirkung der inhomogenen Stellen der Probe nur noch 
zwei Ursachen denkbar, welche störende Nebeneffekte hervorrufen. Es kann 
infolge schlechter Isolierung der Heiz- und Kühlvorrichtung oder der Thermo- 
elemente, mit welchen der Temperaturabfall bestimmt wird, ein Strom über 
den Ring fließen, welcher das Magnetsystem auslenkt und einen Homogen- 
effekt vortäuscht oder diesen verfälscht. Diese Fehlerquelle läßt sich aber 
ohne große Schwierigkeiten durch Verwendung guter, hitzebeständiger Iso- 
liermaterialien wie z. B. Glimmer beheben. Außerdem besteht die Möglichkeit, 
daß sich äußere Einflüsse wie z. B. die Wärmestrahlung der Heizung auf das 
Magnetsystem und seine Aufhängung störend auswirken. Auch dagegen 
lassen sich Schutzmaßnahmen treffen z. B. durch den Einbau eines Schutz- 
mantels um das Magnetsystem, welcher die Strahlung abhält. Die Wirksam- 
keit derartiger Vorrichtungen kann man dadurch kontrollieren, daß man einen 
durchschnittenen Ring in die Apparatur einsetzt und die gleichen Betriebs- 
bedingungen wie bei den eigentlichen Messungen herstellt. Wenn das System 
keinen Ausschlag zeigt, liegt keine Beeinflussung durch Wärmestrahlung oder 
irgendwelche anderen äußeren Ursachen vor. Somit kann eine Auslenkung 
des Systems beim geschlossenen Ring einzig und allein durch Thermoströme 
bewirkt werden, welche durch einen Homogeneffekt oder die thermoelektrische 
Wirkung der inhomogenen Stellen des Ringes oder durch beide zusammen 
verursacht sind. Der durch die Inhomogenitäten bedingte Effekt läßt sich 
aber, wenn er die Größenordnung des Homogeneffektes nicht übersteigt, eli- 
minieren, wie schon angedeutet wurde und in Kapitel 5 noch ausführlich 
erläutert wird. 


3. Technische Ausführung der Apparatur 


An Hand der in Abschnitt 2 aufgeführten Überlegungen wurde eine Meß- 
apparatur entwickelt, deren Aufbau in Abb. 1 in Grund- und Aufriß dar- 
gestellt ist. 

Das Zentralstück der Apparatur bildete der zu untersuchende Metallring a. 
Er besaß die Form eines Rechteckes mit den mittleren Seitenlängen 38 und 
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58 mm und hatte einen quadratischen Querschnitt von 4 mm?. 
suche wurden Ringe aus Platin, 
Metalle mit dem größten Reinheitsgrad herstellen lassen. 
lien war nach Angabe der Firma He raeus der Platinring , 


Gold und Silber verwendet, 
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angegeben ist. 


Die Heizvorric 'htung b 
_ konnte auf jedem der vier 
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eine Länge von rund 10mm 
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17 Windungen Cekasdraht 
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2 mm Um- 
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Konstantan- 
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Die so gemessene Tempe- 
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wahren Ringtemperatur und wurde mit einem in Vorversuchen ermittelten 
_ Faktor korrigiert, worüber bei der Beschreibung der Messungen noch Näheres 
Auf die Isolierhülle aus Glimmer wurde dann der Heizdraht 
zusammen mit einem Bindfaden gewickelt, 
rührung zwischen zwei aufeinanderfolgenden Drahtwindungen verhinderte. 
Die Enden der Heizspirale wurden mit zwei Drahtschlingen festgeklemmt. 
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Der Bindfaden verbrannte bei der Erhitzung der Spirale und die verkohlten 
Reste wurden mit einem Pinsel entfernt. 

In einem bestimmten, beliebig wählbaren Abstand von der Heizung b 
befand sich die Kühlvorrichtung c. Diese bestand aus zwei quaderförmigen 
Messingblöcken c, und c,, welche innen hohl waren. Das Kühlwasser strömte 
in den oberen Block hinein, gelangte über das Verbindungsrohr d in den 
unteren und floß von dort wieder zurück. Der untere Block saß auf einem 
10mm hohen Messingzylinder e, welcher mit der Grundplatte f verschraubt 
ınd verlötet war. Er besaß außerdem eine etwa 2,2 mm tiefe und 2,4 mm 
breite Aussparung, in welche der Metallring, 
versehen mit einer Isolierung aus Glimmer- 
folie, eingelegt wurde. Wenn die beiden [ 
Blöcke zusammen mit dem Ring verschraubt 
wurden, war dieser ohne Preßstellen leicht 
federnd eingespannt. In Vorversuchen wurde 
festgestellt, daß die drei Ringe bei keiner 
der verwendeten Heizungstemperaturen eine 
Verspannung in ihrer Lagerung erfuhren. Die 
Temperatur der Kühlstelle wurde ebenfalls 
mit einem Thermoelement aus 0,1 mm Kon- 
stantan-Manganindraht bestimmt, welches 
sich genau wie bei der Heizung zwischen zwei 
Glimmerfolien befand und zusammen mit 
dem Ring eingebaut wurde. Der für eine 
genaue Messung notwendige Korrektions- 
faktor wurde wiederum in Vorversuchen er- 
mittelt. 

Der Ring war außer an seiner Kühlstelle 
noch an zwei Punkten mit den hitzebestän- 
digen Isolierstreifen g und Ah abgestützt. 
Diese waren an der Auflagestelle verjüngt 
und etwas aufgerauht, so daß der Ring nur : 
an einzelnen Punkten auflag. Die Wärme. _ - 


ableitung durch diese Streifen war infolge  ( 
des großen Wärmeübergangswiderstandes an Abb.2. Anordnung des Magnet- 
der Auflagestelle und der sehr geringen systems 


Wärmeleitfähigkeit der Streifen selbst so 
gering, daß die Temperaturverteilung längs des Ringes nicht gestört wurde. 
Das Magnetsystem (Abb. 1 und 2) war an dem schwenkbaren Querbalken k 
der Messingsäule / an einem etwa 60 mm langen Quarzfaden von 15 bis 20 u 
aufgehängt. Der Faden war dabei am unteren Ende der Rändelschraube m 
befestigt. Mit dieser konnte die Ruhelage des Systems eingestellt werden. 
Dieses bestand aus zwei vertikalen Magnetnadeln n, und n, aus Kobaltstahl, 
welche an dem Aluminiumklötzchen o festgeschraubt waren. Die Vertikal- 
stellung der Nadeln hatte den Vorteil, daß sich dabei auch bei relativ großen 
Unterschieden zwischen den magnetischen Momenten der beiden Magnete 
eine vollkommene Astasierung des Systems erreichen ließ, was bei waagrechter 
Anordnung nicht ohne weiteres möglich ist. Von dem Aluminiumklötzchen o 
führte ein 0,1 mm dicker Streifen p aus Bronzeblech nach oben, welcher an 
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seinem Ende die Befestigungsvorrichtung q fiir den 
Am unteren Ende des Blechstreifens war ein Spiegel r aufgekittet. Das Ge. 
wicht des Systems betrug etwa 3,7 g. 

Bei den Messungen war das System über einem der längeren Schenkel 
des Metallringes angeordnet, wobei die unteren Enden der Magnetnadeln 
etwa | mm vom Ring entfernt waren. Außerdem wurde über die Nadeln ak 
Strahlungsschutz ein Kupferzylinder s (Abb. 1) geschoben, welcher unten mit 
einem 0,2 mm dicken Boden verschlossen und oben am Querbalken k mit 
Schrauben befestigt war. Diese Vorrichtung erwies sich als notwendig, da 
anderenfalls durch die Wärmestrahlung das System infolge der geringen Ab- 
leitung des Quarzfadens allmählich aufgeheizt wurde und auch bei Einbau 
eines durchschnittenen Metallringes Ausschläge zeigte. 

Die Apparatur befand sich in einem Metalltopf t (Abb. 1), welcher unten 
mit einem geschliffenen Flansch versehen war. Ebenso war auch die Grund- 
platte f längs der Auflagefläche des Topfes geschliffen. Beim Zusammenbau 
wurde zwischen den Flansch und die Grundplatte ein Ring aus paraffiniertem 
Löschpapier gelegt und die beiden Teile unter gleichmäßiger Erwärmung mit- 
einander verschraubt, so daß nach dem Erstarren des Paraffins der Topf hoech- 
vakuumdicht verschlossen war. Die Zuleitungen zur Heizung und die Thermo- 
drähte wurden bei dem Flanschrohr u hochvakuumdicht aus dem Behälter 
herausgeführt. Die Drähte waren wiederum zwischen paraffinierte Lösch- 
papierscheiben gebettet, welche sowohl das Rohr abdichteten als auch die 
Drähte elektrisch isolierten. Ferner waren in die Grundplatte das Zu- und 
Abflußrohr v, und v, für das Kühlwasser und ein Tombakrohr w zum Hoch- 
vakuumanschluß eingelötet. Die beiden Stellschrauben z, und z, dienten 
zur waagrechten Ausrichtung der Apparatur. 


Eiehung der Apparatur 


Für die Eichung wurde in die Apparatur ein durchschnittener Silberring 
eingebaut, von dessen Enden Zuleitungen nach außen führten. Durch diesen 
Ring wurden Ströme verschiedener Stärke geschickt und der jeweilige Aus- 
schlag des Magnetsystems mit einem Fernrohr abgelesen. Wie zu erwarten, 
sun sich zwischen Strom und Ausschlag ein linearer Zusammenhang: 


_ a= Ausschlag des Systems in Skalenteilen, 
= Strom durch den Ring in mA. 


Der Proportionalitätsfaktor wurde mit Hilfe der Ausgleichsrechnung ermittelt. 
Er betrug bei einer Entfernung von 3 m zwischen System und Skala 


— 45,0 Skt./mA + 0,5%. 


Dieser Faktor wurde mehrmals für etwas verschiedene Ruhelagen des Systems 
relativ zum Ring gemessen, wobei sich immer dieser Wert ergab. Für den 
Benedicks-Effekt ist aber nicht der Strom, sondern die im Ring herrschende 
elektrische Spannung ausschlaggebend. Diese aa Zr :hend Gl. (1) 


a 


wenn 
Größ 
daß 
nicht 
vork 
perat 
auße 
chen! 
sehic 
dure! 
pera‘ 
betrt 
etwa 
eine 
ner. 
gabe 
ratul 
der I 
Falle 
verla 
zung 
Rahı 
nauij 
Abb. 
ratul 
Ring 
stand 
undH 
I 
Dun 
7 ringe 
befii 
Wid 
7. wobr 
u gena 
aus’ 
mes: 

Mitt 
A 


trug. 


iS ( 


lenke| 
adeln 
In als 
n mit 
k mit 
g, da 
n Ab- 


inbau 


unten 
rund- 
nbau 
artem 
mit- 
hoch- 
alter 
ösch- 
h die 
- und 
Toch- 
enten 


rring 
iesen 
Aus- 
‚rten, 


(1) 


stems 
> den 
ende 
(1) 


(2) 


4 


@. Kocher: Messungen über den thermoelektrischen Homogeneffekt 3.Grades 217 


wenn R der elektrische Widerstand des Ringes ist. Dieser ist aber in seiner 
Größe von der im Ring herrschenden Temperaturverteilung abhängig, so 
daß der Eichfaktor 

= RC, (3) 


nicht konstant ist. Es war deshalb notwendig, fiir die bei den Untersuchungen 
vorkommenden Temperaturen der Heiz- und Kühlstelle die jeweilige Tem- 
peraturverteilung längs des Ringes zu messen. Zu diesem Zweck wurden 
außer an diesen beiden Stellen noch drei weitere Thermoelemente mit plätt- 
chenférmiger Lötstelle auf dem Ring ohne Zwischenschaltung einer Isolier- 
sehieht angebracht und mit Asbestfaden befestigt. Die Wärmeableitung 
durch die 0,1 mm starken Thermodrähte war so gering, daß sie den Tem- 
peraturverlauf im Ring nicht in meßbarer Weise beeinflussen konnte. Sie 
betrug bei Platin bei 3mm Abstand zwischen Heiz- und Kühlvorrichtung 
etwa 1% des Wärmestromes im Ring und war bei Gold und Silber noch um 
eine Zehnerpotenz klei- 
mr. Die Messungen er- 
gaben, daß für Tempe- 
raturen bis zu 500°C an 
der Heizstelle in jedem 
Falle der Temperatur- 
verlauf zwischen Hei- 
zung und Kühlung im 
Rahmen der Meßge- 
nauigkeit linear war. In 
Abb.3 ist der Tempe- 
mturverlauf längs des 

Ringes bei 10 mm Ab- Abb.3. Temperaturverlauf längs die Ringes (ty = Temp. 
stand zwischen Heizung an der Heizstelle, tg = Temp. an der Kiihlstelle) 
undKühlungdargestellt. 

Da nun bei Platin, Gold und Silber der spezifische Widerstand zwischen 
Qund 500° C mit der Temperatur linear ansteigt, ist der Widerstand des Metall- 
ringes genau so groß als wenn sich dieser als Ganzes auf seiner Mitteltemperatur 
befände, welche im vorliegenden Fall (s. Abb. 3) t,, = (tz + tx)/2 ist. Der 
Widerstand beträgt also: 


Ring oufgerollt — 10. 
Heizung Kühlung 


R= R,-2, (4) 


wobei R, der Widerstand des Ringes bei 0° C und v das Verhältnis der spezi- 
fischen Widerstände des Materials bei der Mitteltemperatur t,, und 0° C ist. 
R, wurde aus den Abmessungen des Ringes und dem für reine Metalle sehr 
genau bekannten spezifischen Widerstand berechnet. Die Größe v wurde 
aus Tabellen entnommen. Dabei ergibt sich für den Eichfaktor der Spannungs- 
messung durch Kombination von Gl. (3) und (4): RE: 


Dieser Faktor ist in Abb. 4 fiir die drei FEED in | Abhängigkeit von ihrer 
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Fir die Berechnung der Mitteltemperatur miissen die Temperaturen de 
heißen und kalten Stelle möglichst genau gemessen werden. Da bei den Ver. 

suchen die für die Messung vorgesehenen Thermoelemente zur Vermeid 
Au ehe von Scheineffekten durch eine Glimmer. 

fu Ne 7 folie vom Metallrin t i a 
10° IWSKt) fir Pr g getrennt sind, erhält 
memsMlfrumdg man auf diese Weise zu große bzw. zu 
4 kleine Temperaturwerte, so daß man, wie 
schon oben betont wurde, einen Korrek- 
tionsfaktor einführen muß. Es wurde des. 
halb bei der Anfertigung der Heizung 
und beim Einbau des Ringes in die Kühl. 
vorrichtung noch ein Thermoelement mit 
eingelegt, dessen Lötstelle direkt auf dem 
Ring auflag und mit diesem guten Wärme- 
kontakt hatte. Die Thermodrähte waren 
nur 0,05 mm stark und konnten deshalb 
die Wärmeübertragungsverhältnisse an 
den betreffenden Stellen nicht merkbar 
beeinflussen. Der Korrektionsfaktor war 
gleich dem Verhältnis der Temperaturen, 
welche mit diesem und dem isolierten 
Thermoelement gemessen wurden. Er 
wurde für alle bei den Messungen vor 
kommenden Heiztemperaturen und eine 
0 00 10 20°C Im Kühltemperatur von 35° C bestimmt. Vor 
Abb. 4. Eichfaktor C, für Span- den eigentlichen Messungen wurden die 
nungsmessung als Funktion der Mit- dünneren Thermodrähte wieder vorsichtig 
; teltemperatur t,, herausgezogen. Es wurde mit den direkt 
aufliegenden Thermoelementen auch fest- 
gestellt, daß längs der Heizspule und längs der Kühlstrecke nahezu konstante 

Temperatur war. 
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5. Messungen an Platin, Gold und Silber und Diskussion der Ergebnisse 


In Abschnitt 2 wurde schon darauf hingewiesen, daß bei der verwendeten 
Meßanordnung neben dem gesuchten Homogeneffekt als einziger Nebeneffekt 
nur noch die thermoelektrische Wirkung der inhomogenen Stellen des Metall- Abb. 
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nd Kühlung so auf dem Ring angeordnet, daß zwischen ihnen jeweils die 
halbe Ringlänge lag. Es wurden für jeden Ring drei Meßreihen aufgenommen, 
wobei die Lage der Heiz- und Kühlstelle jedesmal ‚geändert wurde. Die 
verschiedenen Anordnungen von Heizung und Kühlung sind aus den Abb. 5a—c 


Abb. 7 


Inhomogenitäts-Thermospannung in Abhängigkeit von der Temperatur für den 
Platinring an 3 Stellen 


nhomogenitäts-Thermospannung in Abhängigkeit von der Temperatur für den 
Goldring an 3 Stellen 
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ersichtlich. Dadurch wurde erreicht, daß die einzelnen Teile des Rings be 
jeder der drei Meßanordnungen verschieden temperiert waren. 

In den Abb. 6. 7 und 8 sind die durch die Inhomogenitäten des Ring 
materials bedingten Thermospannungen in Abhängigkeit von der Temperatur. 
differenz ty — tx zwischen der heißen und kalten Stelle aufgetragen. Ver 
schiedene Vorzeichen der Spannungen sind bei den Kurven durch ein -+- oder 
—-Zeichen gekennzeichnet. Man erkennt, daß bei allen drei Ringen für jede 
der drei Anordnungen von Heiz- und Kühlvorrichtung die sekundären Thermo- 
spannungen proportional zur 
Temperaturdifferenz waren. 

Auf Grund dieser Meßergeb- 

: nisse besteht die Möglichkeit, 

| auch bei gleichzeitigem Vor. 
handensein eines Homogen- 
+! effektes eine, Aussage über die In- 
SE homogenitätsthermokräfte zu 
machen und diese vom Homogen- 


— effekt abzutrennen. Die dies. 
beziiglichen Überlegungen sollen 
x; u an Hand von Abb. 9 erläutert 
Abb. 9. Temperaturverlauf bei symmetrischer Man denke sich den Ring an 
Anordnung von Heizung und Kühlung einem Ende der Kühlvorrichtung 


aufgeschnitten und gemäß Abb. 
zu einem Stab aufgebogen. Die beiden Strecken / zwischen Heizung 
und Kühlung teilt man in ‚nr‘ sehr kleine Längenelemente Ax, und Az; 
ein, von denen sich jedes im Mittel auf einer bestimmten Temperatur t, 
bzw. t, befindet. Die Temperaturänderung längs eines solchen Längen- 
elementes betrage At, bzw. At}. Befindet sich nun in einem solchen Ring- 
element eine Inhomogenität, so entsteht, wie in der Lötstelle eines ge- 
wöhnlichen Thermoelementes, eine Thermospannung e,, welche für jede Stelle 
des Ringes verschieden sein kann, also von der Ortskoordinate x, abhängt 
sowie unter Umständen von der Temperatur t,. Ferner wird e, proportional 


t,—t 
At, = — At; = *— sein. Man kann also schreiben: 
n 


t,—t 
und 


Die gesamte, im Ring herrschende Spannung E ergibt sich dann durch Sum- 
mation über en gen e, der Ringelemente: 


B= (Betty 
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unabhangig von t, bzw. t/, nur eine Ortsfunktion. Es muß daher auch jedes 
der voneinander unabhängigen Glieder e, (t,, x,) bzw. e; (t;, 24) für sich eine 


Ring. Ortsfunktion sein. 

“a Auf Grund dieses Ergebnisses kann man nunmehr eine Aussage über die 

oder Thermokraft machen, wenn die Temperaturverteilung längs des Ringes 

- jede nieht mehr symmetrisch ist. 

Tmo Im Falle eines linearen Temperaturverlaufes muß nach dem Vorstehenden = 
zur auch bei unsymmetrischer Temperaturverteilung (s. Abb. 3) der Zusammen- a 

hang zwischen der Inhomogenitätsthermokraft und der Temperaturdifferenz ie 

rgeb iy—tx linear sein. Demnach stellt die Spannungskurve der Inhomogenitäts- = 

nkeit. thermokraft, welche sich dem Homogeneffekt überlagert, stets eine Gerade E: 
Vor: durch den Nullpunkt dar. a 

ogen Um aber den Inhomogenitätseffekt eliminieren zu können, muß man auch a 

ie In die Neigung kennen, mit der diese Gerade bei der Bestimmung des Homogen- Br 
= eifektes durch den Nullpunkt verläuft. Diese kann man finden, wenn man x 

ogen- das Verhalten der Spannungskurve (Spannung als Funktion von ty — tx) “a 

dies- des Homogeneffektes im Nullpunkt untersucht. 2 

sollen Betrachtet man zu diesem Zweck ein Ringelement der Länge dz, so ist Bi 

‚utert ganz allgemein die durch den Homogeneffekt in diesem Element hrvor-r 


gerufene Thermospannung dE’ eine Funktion der Temperatur ¢ und des 


1g an Temperaturgradienten = an dieser Stelle. 


dx 
‚bb. 9 dt 
= —)dzx. 
Az; 
ur f, Man kann für die Funktion f(t, =) den Ansatz machen BD 
ngen- 
Ring: [, at = 
3 ge- it =) = (4 =) + =) (z =) +6 ay + (16) 
Stelle 
vingt wobei die Größen C,, C, usw. auch für einen homogenen Ring von der 
ional Temperatur t abhängen können. Die Gesamtspannung E’ ergibt sich durch er 
Integration über die Spannungen dE’ der einzelnen Elemente. 
= = $0, + dx + $C, de 
+ $C; =) da 
Sum- Für das erste Integral kann man, da C, ohne Inhomogenitäten nur eine 


Funktion von t, nicht von x ist, auch schreiben: 


Man erkennt, daß bei Integration nach der Temperatur im Falle eines ge- 
schlossenen Ringes die obere Integrationsgrenze mit der unteren zusammen- 
fällt, so daß dieser Ausdruck identisch gleich 0 wird. 


IN bei 
HC, = f C, dt. 
| 
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Die Glieder von (16), welche die zweite und vierte Potenz des Temperatur- 
gradienten enthalten, müssen ebenfalls gleich 0 werden, da sonst bei Um- 
kehr des Temperaturgefälles kein Vorzeichenwechsel dieser Glieder eintreten 
würde. 


Es bleiben somit nur die Glieder übrig, welche die dritte und fünfte Potenz 


des Temperaturgradienten 2 enthalten (eventuell auch solche mit höheren 


ungeraden Potenzen). Es ergibt sich also 
dt 
tine 1 = $C, (= y dx + $C; (z =) dx (17) 


Da die Versuchsbedingungen so gewählt wurden, daß die Temperatur- 
gradienten auf beiden Seiten der Heizung sich etwa wie 70:1 verhielten, 
braucht die Integration nur über die. 
jenigen Ringelemente erstreckt werden, 
welche im schroffen Temperaturgefille 
liegen, während der Beitrag der übrigen 
Ringteile vernachlässigt werden kann. 
In Abb. 10 sind diese Verhältnisse 
schematisch dargestellt. 

Die Temperaturänderungen im Ring 
längs der Heizung und Kühlung waren 
gegenüber dem Temperaturunterschied 
tz — tx = At zwischen diesen beiden 
so gering, daß der Temperaturverlauf 
im schroffen Temperaturgefälle in 


by 


2 2 ”*X guter Näherung als linear betrachtet 
er werden konnte. Man kann also die 
4 Beziehung aufstellen: 
Heizung ax Kühlung dt At 
— = — = const. = 
dx Ax 


Abb. 10. Temperaturverlauf im schroffen 
Temperaturgefälle (im Zusammenhang mit Durch Einsetzen in Gl. (17) ergibt sich 


; Gl. 17 und 18) für die Spannungskurve des Homogen- 
effektes: 
J 
=(5,) J C, dx + =) 7 


(C, und C; Funktionen von (t—t,) oder von (z—x,), dem (t—t,) proportional ist). 
Es kann nunmehr eine Aussage über das Verhalten dieser Kurve im Null- 
punkt gemacht werden. Da nämlich die Temperaturdifferenz At mindestens 
in der 3. Potenz auftritt, ist dE’ /d (At) = 0 für At = 0, so daß die Spannungs- 
kurve des Homogeneffekts im Nullpunkt (At = 0) die At-Achse tangieren 
muß. 


Man kann den Inhomogenitätseffekt also dadurch abtrennen, daß man 
an die gemessene Spannungskurve im Nullpunkt die Tangente legt. Diese gibt 
dann die gesuchte Neigung der durch die Inhomogenitäten hervorgerufenen 
Spannungskurve, welche nach den vorhergehenden Ausführungen eine 


Heizun 
um eine 
zu erZ 
wie in 
10% T 
Meßste 
die La 
Abb. 1 
Spann 
raturd 


un 
Wy 


4 
Gerade 
zwische 
ihrer T 
Bei 
» 
+ 
al 
Coe 
> 
10 
Eros 4 
“0 
J + -W 
ä 
. 
uin 
200 
100 
D 6% 
Abb. 
von d 
stand 
r i 4 


@. Kocher: Messungen über den thermoelektrischen Homogeneffekt 


Gerade sein muß. Den Homogeneffekt erhält man durch D 
wischen den Werten der gemessenen Spannungskurve und 
ihrer Tangente im Nullpunkt. 

Bei der Untersuchung des Homogeneffektes waren 
Heizung und Kühlung nur etwa 3 mm voneinander entfernt, 
meinen möglichst großen einseitigen Temperaturgradienten 
m erzielen. Die geometrische Anordnung war die gleiche 
wie in Abb. 1. Der Druck war bei allen Messungen etwa 
10% Torr. Es wurden für jeden Ring an 2 verschiedenen 
Meßstellen mehrere Meßreihen aufgenommen. Abb. 11 zeigt 
die Lage der beiden Meßstellen. Die Ergebnisse sind in 
Abb. 12 und Abb. 13 graphisch dargestellt. Die gemessenen 
Spannungen sind wieder in Abhängigkeit von der Tempe- 
raturdifferenz At aufgetragen. Das Vorzeichen der Span- 


geneffektes (H= 


3.Grades 223 


ifferenzbildung 


Abb.11. Lage von 
Heiz- und Kühl- 
stelle bei der Mes- 
sung des Homo- 


= 


-300 


00 20 200 400° 


Abb. 12. Thermospannung in Abhängigkeit 
von der Temperaturdifferenz bei 3 mm Ab- 
stand zwischen Heizung und Kühlung 
= (1. MeBstelle) 


Abb. 13. EN in Abhängigkeit 
von der Temperaturdifferenz bei 3 mm Ab- 
stand zwischen Heizung und —— 
(2. MeBstelle) 
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nungen ist positiv gesetzt, wenn der Thermostrom im schroffen Temperatur. 
gefälle in Richtung des Temperaturgefälles fließt. 
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Man erkennt, daß bei allen drei Materialien die gemessenen Thermo- 
kräfte an beiden Meßstellen nicht mehr linear mit der Temperaturdifferenz 
ansteigen, sondern in einem komplizierteren funktionellen Zusammenhang 
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Abb. 16. Homogeneffekt in logarith- Abb. 17. Homogeneffekt in logarith- 
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nit dieser stehen, der an den 2 Meßstellen ganz verschieden ist. Das bedeutet, 
daß sich nunmehr den Inhomogenitätsthermokräften ein zweiter, nicht linearer 
Thermoeffekt überlagert, der auf Grund der vorhergehenden Überlegungen 
den Homogeneffekt darstellen muß. In Abb. 14 und Abb. 15 sind die durch 
Abziehen der Tangente im Nullpunkt entsprechenden Inhomogenitätsthermo- 
kräfte erhaltenen Homogeneffekte der drei Materialien dargestellt. Erstaun- 
lieherweise stimmen die Kurven für den Homogeneffekt an den beiden Meß- 
stellen sehr gut überein, obwohl die gesamten Thermokräfte (Abb. 12 und 13) 
wegen der verschiedenen Inhomogenitätsthermokräfte ganz verschiedene 
Werte haben. Für Platin ist. der Homogeneffekt etwa 5mal so groß wie für 
Gold. Bei allen drei Metallen ist das Vorzeichen des Effekts dasselbe, nämlich 
negativ. 

ar eine genauere Analyse wurden die Spannungen in Abb. 16 und 17 in 
logarithmischem Maßstab aufgetragen. Es zeigt sich, daß die übertragenen 
Kurvenpunkte in guter Näherung auf Geraden liegen. Es handelt sich also 
beiden Kurven in Abb. 14 und 15 um Potenzkurven, die, wie aus dem ziemlich 
genau parallelen Verlauf der Geraden hervorgeht, alle drei ungefähr vom 
gleichen Grad sind. 

Es wurden folgende Exponenten ermittelt: 


1. MeBstelle 2. MeBstelle 
= Platin + 3,0 + 2,9 
+32 + 3,1 
Silber + 3,2 + 3,2 


Man hat demnach bei allen drei Materialien in erster Näherung Potenzkurven 
dritten Grades. Die Thermospannung ist gegeben durch 


u = Cg cs = const. (19) 
Für die Größe c, in Gl. (19) ergaben sich folgende Werte Br 
RER, 1. Meßstelle 2.Meßstele 
7 Platin —2,5-10-4 —2,8- 10-14 V/Grad® 
Gold —4,5-10-5 —4,6- 10-15 V/Grad? 


Silber —2,9-10-15 —2,2 . 10-15 V/Grad?. 


‘ 

Dabei dürften die größeren Abweichungen zwischen den beiden Werten 
bei Platin (12%) und Silber (24%) nicht auf Meßfehler oder dergleichen, 
sondern auf eine verschiedene Beschaffenheit des Materials (z. B. Unter- 
schiede in der Kristallisation) an den beiden Meßstellen zurückzuführen sein. 
Solche Unterschiede müssen ja wegen der festgestellten Inhomogenitäts- 
Thermokräfte vorhanden sein. 

Es ist noch zu erwähnen, daß am Goldring auch bei einem Abstand von 
etwa 6 mm zwischen Heizung und Kühlung Messungen gemacht wurden, bei 
denen ein wesentlich kleinerer Homogeneffekt festgestellt werden konnte. 
Die prozentuale Meßgenauigkeit war aber wesentlich geringer als bei Ar = 
3mm, so daß auf eine Wiedergabe der Meßwerte verzichtet werden muß. 

Die für den Effekt gefundene Abhängigkeit von der Temperaturdifferenz 
deckt sich mit den weiter oben angeführten theoretischen Überlegungen, die 
in ähnlicher Weise auch von Benedicks angestellt wurden. Das Vorzeichen 
des Effekts ist bei allen drei Materialien negativ, d. h. der durch den Homogen- 
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effekt verursachte Thermostrom fließt im schroffen Temperaturgefälle von 
der kalten zur heißen Stelle bzw. in der zum Temperaturgefälle entgegen- 
gesetzten Richtung. C. Benedicks!) fand für Platin ebenfalls ein negatives 
Vorzeichen, jedoch für Gold und Silber das positive. Er stellte dabei fest, 
daß diese Vorzeichen mit denen des Thomsonkoeffizienten übereinstimmen. 
Da diese Messungen aber alle an Drosselkreuzen vorgenommen wurden, 
dürfte auf Grund der Untersuchungen von I. Dietrich?) diese Vorzeichen- 
regel nicht den Homogeneffekt betreffen. M. Kohler?) konnte ja, wie bereits 
erwähnt, auf theoretischem Wege ableiten, daß durch den thermischen Kon- 


taktwiderstand beim einmetallischen Drosselkreuz eine Thermokraft auftritt, In 
welche dem Vorzeichen nach mit dem des Thomson-Koeffizienten überein- Koch 
stimmt. Zudem fand C. Benedicks®) bei seinen letzten Untersuchungen an Metall 
flüssigem Quecksilber für den Homogeneffekt auch ein dem Thomson- Therm 
Koeffizienten entgegengesetztes Vorzeichen. kraft 


Dadurch, daß für den Homogeneffekt an zwei verschiedenen Stellen der | 


’ Ringe, an denen die Größe der Inhomogenität sehr verschieden war, genau # wurde 
dasselbe gefunden wurde, ist sichergestellt, daß dieser Effekt nichts mit den J jo. st 
noch vorhandenen Inhomogenitäten zu tun hat. Da sich das Ergebnis nur # .hon 


auf polykristallines Material bezieht, wäre es jedoch wichtig, die Messungen § ft 
an einkristallinen Ringen zu wiederholen. kkine 

Um genügende magnetische Störungsfreiheit zu haben. wurde die vor- # iy 7 
liegende Arbeit in dem von Prof. Meißner geleiteten Tieftemperaturinstitut J yych 
der Bayerischen Akademie der Wissenschaften in Herrsching (Ammersee) 
durchgeführt. Dafür, daß Prof. Meißner dies möglich machte und für seine 
dauernde Beratung danke ich ihm vielmals. x 
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6) C. Benedicks, J. de Physique et le Radium 8, 92 (1941). 
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Bemerkungen zum I. Benedicks-Effekt 
Von W. Meißner 


Kocher!) wurde die Existenz des 1. Benedicks-Effektes bei polykristallinen 
Metallen unter Ausschaltung der durch Inhomogenitäten hervorgerufenen 
Thermokräfte wohl sicher gestellt. Die Gültigkeit der Gl. (19) für die Thermo- 
kraft 

u = (1) 
wurde aber nur für einen einzigen zu At zugehörigen Wert der Länge Az 
des steilen Temperaturgefälles nachgewiesen. Qualitativ wurde allerdings 
schon gezeigt, daß bei größerem Ax und gleichbleibendem At die Thermo- 
kraft erheblich kleiner wird. Sicher ist auch, daß der Homogeneffekt bei sehr 
kleinem Temperaturgradienten auch bei größtmöglichem At nicht nachweisbar 
ist. Die Konstante c, muß also von dem zu At gehörigen Ax abhängig sein. 
Nach (18) der Kocherschen Arbeit diente als Ausgangspunkt, falls von 
Gliedern mit höherer als der 3. Potenz von At/Ax abgesehen und x, = 0 ge- 
setzt wird, 


Ar 
(£) J (C, Funktion von t oder x wegen = const = » (2) 
wobei vorausgesetzt war, daß der Temperaturgradient längs Ax konstant ist, 
was bei den Messungen zutraf. 

Da der Homogeneffekt nur bei sehr steilem Temperaturgefälle nachweisbar 
ist, kann man vielleicht daran denken, daß er dadurch zustande kommt, daß 
ein Teil der Leitungselektronen schon auf der Länge ihrer freien Wegstrecke 
an eine Stelle kommt, deren Zustand merklich von dem Zustand des Aus- 
gangspunktes verschieden ist. Dies müßte in der Funktion C, zum Ausdruck 
kommen. Wäre c, in (1) eine konstante Größe, was aber schon nach den bisher 
vorliegenden Versuchen nicht zutrifft, so wäre in (2) zu setzen 


Cy. = Bitty 
Auf u = constans- (At/Ax)? führt z. B. 


1 
C, = constans 


Es wäre dann u unabhängig von Az allein durch den Temperaturgradienten 
gegeben. Dies ist zwar unwahrscheinlich, aber experimentell noch nicht 
widerlegt. 

Die richtige Form von C, kann man offenbar experimentell ermitteln, 
wenn man Messungen bei verschiedenen Werten von Ax und verschiedenen 
Werten von At anstellt. Ich habe in Aussicht genommen, derartige Messungen 


') G. Kocher, Ann. Physik (6) 16, 210 (1955). 
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an einem einkristallinen Goldring anzustellen, bei dem die zu eliminierendas 
Inhomogenitätsthermokräfte sicher noch erheblich kleiner als bei dem poly. 
kristallinen Goldring sein werden. Allerdings ist noch fraglich, ob der Homogen- 
effekt im einkristallinen Ring überhaupt auftritt. 

Bei meinem Referat über die Arbeit Frl. Kochers in einer Sitzung der 
Bayer. Akademie der Wissenschaften machte Herr Gerlach darauf auf- 
merksam, daß der größere Homogeneffekt von Platin gegenüber dem von 
Gold und Silber parallel ginge der größeren Suszeptibilität von Platin. Er 
wies dabei auf die starken Thermokräfte hin, die von ihm sowie von H. Broili?) 
und P.Wagner?) zwischen oberhalb und unterhalb des Curie-Punktes ge- 
legenen Teilen eines Nickeldrahtes in einem Magnetfeld gefunden wurden. 
Doch war die Thermokraft in diesem Fall nicht At? sondern At? proportional. 
Dies ist in Übereinstimmung damit, daß es sich bei den Versuchen von 
Gerlach und Mitarbeitern nicht um einen Homogeneffekt handelte, da Nickel 
ja oberhalb des Curie-Punktes in einem anderen Zustand als unterhalb des- 
selben ist. 


2) H. Broili, Ann. Physik (5) 14, 259—272 (1932). 
8) P. Wagner, Ann. Physik (5) 32, 666—682 (1938). a 
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Inhaltsübersicht 


Es werden einige Untersuchungen des Verfassers über die Bedeutung 
von Inertialsystemen in der allgemeinen Relativitätstheorie abgegrenzt gegen- 
über Untersuchungen von Fock und anderen. 


| I. Die Rolle der Relativitätstheorie in der Wissenschaft 


Auf die Frage, welche Rolle die Relativitätstheorie in der Physik der 
Gegenwart spielt, wird fast jeder Physiker eine gleiche Antwort geben. Er 
wird im einzelnen sagen, daß die Relativitätstheorie einen Zweig der Wissen- 
schaft darstellt, ohne den man sich die Physik von heute nicht vorstellen kann; 
daß die Invarianz der Gesetze der Physik gegenüber der Lorentzschen Trans- 
formation eine der wichtigsten Leitideen ist, die zum Auffinden dieser Gesetze 
führt; daß sich der Strom der Quantenmechanik mit dem Strom der Relativi- 
tätstheorie zu einem tiefen, schnell fließenden Strom der Physik der Gegenwart 
vereinigt; daß die Relativitätstheorie unsere Wirklichkeit besser beschreibt, 
als die klassische Theorie; daß es eine riesige und ständig wachsende Anzahl 
von experimentellen Tatsachen gibt, die die Relativitätstheorie bestätigen ; 
daß keine einzige experimentelle Tatsache besteht, die dieser Theorie wider- 
sprechen würde; daß es keinen Physiker gibt, der die Gültigkeit der Relativi- 
tätstheorie anzweifeln würde. 


Und der Philosoph ? Wenn er die Physik versteht und kennt, wird er das 
gleiche sagen. Nur dann, wenn er die Physik nicht kennt, kann er von einem 
Widerspruch zwischen der Relativitätstheorie und dem dialektischen Materia- 
lismus sprechen. Dieser Widerspruch aber kann nicht sein, da die Relativi- 
tätstheorie die Wirklichkeit besser beschreibt, als die klassische Theorie und 
da das Experiment sich klar für die Relativitätstheorie in Fällen ausspricht, 
in denen ihre Aussagen gegenüber den Aussagen der klassischen Physik ver- 
schieden sind. Die Relativitätstheorie kann also nicht zum dialektischen 
Materialismus im Widerspruch stehen, da sie mit dem Experiment überein- 
stimmt und die einzige Theorie ist, die die derart riesige Vielfalt von Erschei- 
nungen erklärt. 


Natürlich kann man die grundsätzlichen Begriffe in der Relativitätstheorie 
verschieden interpretieren. Man kann sie idealistisch oder materialistisch inter- 
pretieren. Aber diese Tatsache betrifft ebenfalls die klassische Mechanik. 
Auch hier kann es eine idealistische und materialistische Ee: dee 
grundsätzlichen Begriffe geben. 
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Ich möchte im vorliegenden Artikel aufzeigen, daß dieser Unterschied 
zwischen der idealistischen und materialistischen Interpretation sowohl in der 
Relativitätstheorie als auch in der klassischen Mechanik besteht; daß die 
damit verbundenen Schwierigkeiten in der Relativitätstheorie nur scheinbar 
größer sind, hauptsächlich deshalb, weil seit der Formulierung der klassischen 
Mechanik über 350 Jahre vergangen sind, während sich die spezielle Relativi- 
tätstheorie erst dem 50. Jahrestag ihres Bestehens nähert. 


II. Die klassische Mechanik — relative und absolute Begriffe 


In der klassischen Mechanik müßten wir die relativen von den absoluten 
Begriffen unterscheiden. Beginnen wir mit dem Begriff des Systems, z. B. 
des mit der Erde eder der Sonne verbundenen Systems, die Systeme sind, in 
denen wir Naturerscheinungen beschreiben. Die Gesetze der Mechanik be- 
ziehen sich auf die sogenannten Inertialsysteme. Was ist ein Inertialsystem ? 
Es ist ein System, in dem z. B. das Tragheitsgesetz giiltig ist ; es ist ein System, 
in dem, allgemein gesagt, die Gesetze der Mechanik gültig sind. Aber wo gibt 
es in Wirklichkeit ein solches Inertialsystem ? Auf diese Frage können wir 
nicht antworten. In Wirklichkeit gibt es keine exakten Inertialsysteme. 
Für einige Erscheinungen können wir annehmen, daß das mit der Erde ver- 
bundene System ein Inertialsystem ist. Für andere, subtilere Erscheinungen 
wird das Inertialsystem mit der Sonne verbunden sein, gegen die sich die Erde 
bewegt. Für einige Erscheinungen (z. B. wenn wir von der Drehung unseres 
gesamten Sonnensystems sprechen) müssen wir das Inertialsystem mit den 
Fixsternen in Verbindung bringen. 

Wir wollen diese Schwierigkeit aber vorläufig vergessen. Wir werden so 
überlegen, als wenn das ideale Inertialsystem in der Natur bestehen würde. 
Wir wissen, daß — wenn wir ein solches System haben — wir dann auch 
unendlich viele solcher Systeme haben ; daß die in einem Inertialsystem gültigen 
Naturgesetze in jedem anderen gültig sind, das sich gegen das erstgenannte 
System mit einer gleichförmigen Bewegung bewegt. Das ist so klar, wie die 
Tatsache, daß in einem Zug, der sich mit einer ideal gleichförmigen Bewegung 
bewegt, genau die gleichen Gesetze gelten wie auf der Erde. Wenn wir also 
von den Gesetzen der Mechanik sprechen, dann brauchen wir kein Inertial- 
system hervorzuheben, da die gleichen Gesetze für alle Inertialsysteme gültig 
sind. Die Gesetze der Mechanik haben deswegen einen absoluten Charakter, 
da sie nicht von der Wahl des Systems abhängen, solange dieses System ein 
Inertialsystem ist. 

Und welches sind die relativen Begriffe ? Vor allem die Koordinaten 
des Punktes. Stellen wir uns einen sehr kleinen Körper (einen materiellen 
Punkt) vor, der sich gegen das gegebene System bewegt. Dann werden die 
Koordinaten dieses Punktes Funktionen der Zeit sein, die vom System ab- 
hängen; sie werden für ein mit der Erde verbundenes System anders sein als 
für ein System, das mit dem sich bewegenden Zug verbunden ist. Natürlich 
kennen wir, wenn wir die Koordinaten in einem Inertialsystem kennen, auch 
die Koordinaten in einem anderen Inertialsystem, wenn wir wissen, mit welcher 
Geschwindigkeit sich dieses andere System gegen das gegebene System bewegt. 
Bezeichnen wir solche zwei Inertialsysteme, die sich gegeneinander gleichförmig 
bewegen, mit O und 0’. Wenn wir die Koordinaten des materiellen Punktes in 0 
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*hied und die Geschwindigkeit O’ gegen O kennen, können wir die Koordinaten in 0’ 
1 der qusrechnen. Sie werden in O und O’ verschieden sein — und deshalb sind die 
> die Koordinaten des Punktes relative Größen. Wir finden die Koordinaten in O’ 
nbar dureh Anwendung der sogenannten Galileischen Transformation, d. h. einer 
chen sehr einfachen algebraischen Regel, die uns gestattet, die Koordinaten in 0’ 
tivi- auf Grund der Kenntnis der Koordinaten in O und der Geschwindigkeit 0’ 


gegen O zu berechnen. 

Eine andere relative Größe ist die Geschwindigkeit. Tatsächlich ist die 
Geschwindigkeit des materiellen Punktes gegen O von der Geschwindigkeit 
gegen O’ verschieden. Wenn wir uns in einem Zug in dessen Bewegungsrich- 
.B tung bewegen, dann wird unsere Geschwindigkeit gegen die Erde gleich der . 
Summe unserer Geschwindigkeit gegen den Zug und der Geschwindigkeit des 


l, i 
be. Zuges gegen die Erde sein. So ist also die Geschwindigkeit ebenfalls ein rela- 
em ? tiver Begriff, da sie von der Wahl des Systems abhängig ist. 
fem, Dagegen ist die Zeit ein absoluter Begriff. Nach der klassischen Mechanik 
gibt verläuft die Zeit für alle Systeme in gleicher Weise. Die Masse ist ebenfalls 5, 
wir eine absolute Größe. Desgleichen auch die Länge eines festen Stabes, da sie 
me. in verschiedenen Systemen gleich ist. Schließlich ist die Beschleunigung 
ver- ebenfalls eine absolute Größe, da sie nicht von der Wahl des Inertialsystems 
gen abhingt. 
irde Zusammenfassend können wir sagen, daß in der klassischen Mechanik die 
eres Gesetze der Mechanik — die Zeit, die Länge des festen Stabes, die Beschleu- 
den nigung, die Masse — absolute Begriffe sind und die Koordinaten des Punktes 
wie auch die Geschwindigkeit relative Begriffe sind. 
1 $0 Von den absoluten Größen sagen wir, daß sie gegen die Galileische Trans- 


de. formation invariant sind. Tatsächlich führt für die Koordinaten der Weg 
von einem System zum anderen über diese Galileischen Transformationen. 


uch 

gen Die absoluten Größen sind diesen Transformationen gegenüber unempfindlich, 

nte sind gegen sieinvariant. Diese Invarianz gegenüber den Galileischen Trans- 

die formationen betrifft vor allem die Gesetze der Mechanik. Sie bedeutet — wie 

ing ich das schon vorher sagte —, daß diese Gesetze in jedem System gleich sind. 

Iso Vom materialistischen Standpunkt aus repräsentieren sowohl die absoluten 

ial- als auch die relativen Größen etwas Wirkliches, Objektives, das in unserer 

Itig materiellen Welt existiert. Die relativen Größen sind genauso objektiv, wie 

er, es die absoluten Größen sind. phages 

ein 
III. Die spezielle Relativititstheorie — relative und absolute Begriffe ogee 

on In der speziellen Relativitätstheorie unterscheiden wir ähnlich wie auch 

len in der klassischen Mechanik relative und absolute Begriffe, nur verläuft hier 

die diese Einteilung vollkommen anders, als in der klassischen Physik. 

ıb- Beginnen wir mit dem Begriff des Inertialsystems. Das gleiche System, 

als das wir in der klassischen Mechanik als inertial angesehen haben, sehen wir 

ich auch in der Relativitätstheorie als inertial an ; es ist dies ein System, in dem das 

ch Trägheitsprinzip erfüllt ist. Ein solches System gibt es, genau gesagt, nicht. 

1er In gleicher Weise wie dort müssen wir uns auch hier mit einem angenäherten 

gt. Inertialsystem zufrieden geben. In gleicher Weise wie dort ist auch hier das 

ug Prinzip der Relativität gültig (das vorher als Relativitätsprinzip von Galilei 


10 bezeichnet wurde). Die im System O geltenden physikalischen Gesetze sind 


its 
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auch in jedem System 0’ gültig, das sich gegen O in einer gleichförmigen Bewe. 
gung befindet. Die Gesetze der Physik (schon nicht mehr allein der Mechanik) 
haben eine absolute Bedeutung, da sie in jedem Inertialsystem gültig sind, 

Welche sind die wichtigsten relativen Größen ? Ziehen wir eine beliebige 
Erscheinung, z. B. einen Lichtschein oder den Tod Cäsars, in Betracht. Jede 
Erscheinung hat in einem bestimmten System ihre räumlichen Koordinaten, 
die das „Wo‘‘ dieser Erscheinung bestimmen, und ihre zeitliche Koordinate, 
die das ,,;Wann‘ bestimmt. Sowohl die Koordinaten des Raumes als auch die 
Koordinate der Zeit sind nach der speziellen Relativitätstheorie relative 
Größen. Wir müssen also nicht nur in der Antwort auf die Frage wo, sondery 
auch in der Antwort auf die Frage wann eine Erscheinung erfolgt ist, das 
System nennen, auf das sich dieses wo und wann bezieht. Die Zeit ist also 
nicht, wie das in der klassischen Mechanik der Fall ist, ein absoluter Begriff, 
Die Zeit irgendeiner Erscheinung in einem sich bewegenden Zug wird anders 
sein als auf der Erde. Diese Differenz ist für unsere Eisenbahnzüge und selbst 
für unsere schnellsten Flugzeuge unwesentlich ; sie würde aber dem Experiment 
zugänglich werden, wenn die Zuggeschwindigkeit der Lichtgeschwindigkeit 
nahe kommen würde. 

Nicht nur die Zeit ist ein relativer Begriff, relativ ist auch der Begriff der 
Gleichzeitigkeit. In der klassischen Mechanik sind zwei gleichzeitige Erschei- 
nungen in allen Systemen gleichzeitig. Nach der Relativitätstheorie aber sind 
zwei auf der Erde gleichzeitige Erscheinungen im Zug nicht gleichzeitig; der 
Unterschied wird deutlich sein, wenn sich der Zug mit einer Geschwindigkeit 
bewegt, die der Lichtgeschwindigkeit angenähert ist. 

So sind also der Ort und die Zeit relative Begriffe, d. h. in verschiedenen 
Systemen verschieden. Indem wir sie in einem System O kennen, können wir 
ihren Wert in einem anderen System O’ erhalten, wenn wir die Geschwindigkeit 
von O’ gegen O kennen. Wir erhalten sie mit Hilfe der sogenannten Lorentz- 
schen Transformation, die die gleiche Rolle spielt wie die Galileische Trans- 
formation in der klassischen Mechanik. Ähnlich, wie die Gesetze der Mechanik 
gegen die Galileische Transformation invariant waren, sind auch die Gesetze 
der Physik gegen die Lorentzsche Transformation invariant. 

Das bedeutet natürlich nicht, daß die klassische Mechanik falsch wäre; 
es besagt nur, daß sie uns die Wirklichkeit schlechter beschreibt als die spezielle 
Relativitätstheorie; daß die klassische Mechanik nur dann richtig ist, wenn die 
Bewegungen der Körper langsam sind, während sie ihre Gültigkeit verliert, 
wenn sich die Geschwindigkeiten der Körper der Lichtgeschwindigkeit nähern. 
Sind die Bewegungen des Systems langsam, dann geht die Lorentzsche 
Transformation in die Galileische Transformation und die relativistische 
Mechanik in die klassische Mechanik über. 

In der speziellen Relativitätstheorie tritt eine vollkommen andersartige 
Einteilung in relative und absolute Größen auf als das in der klassischen 
Mechanik der Fall ist. Wir haben gesehen, daß die Zeit — eine in der klassi- 
schen Mechanik absolute Größe — in der Relativitätstheorie zu einer relativen 
Größe wird. Dagegen wird eine andere wichtige Größe — die nach der klassi- 
schen Mechanik relativ ist — nach der speziellen Relativitätstheorie absolut. 
Diese Größe ist die Lichtgeschwindigkeit. Nach der klassischen Mechanik 
wäre sie — in gleicher-Weise wie jede Geschwindigkeit — eine relative Größe. 
Jedoch lehrt uns das Experiment, daß sie eine absolute Größe ist. Ob sich die 
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Liehtquelle in gleichférmiger Bewegung befindet oder auch nicht — die Licht- 

hwindigkeit ist immer gleich. Und eben diese Übertragung der Lichtge- 
schwindigkeit aus der Gruppe der relativen Größen in die Gruppe der absoluten 
Größen ruft die Anderung in die Klassifizierung der anderen Größen hervor; 
bewirkt u. a. auch, daß die Zeit zu einer relativen Größe wird. 

Im wesentlichen haben wir drei grundsätzliche Begriffe, die in der speziellen 
Relativitätstheorie absolut sind, 

1. den Begriff der Gesetze der Physik, die gegen die Lorentzsche Trans- 
formation invariant sind, 

2. den Begriff der Lichtgeschwindigkeit, 


ds? = (dx)? — (dl)? — (dx)? — (dx)? 
Nap dx” da 


Yoo = 1 Nom = 9 Ner = — Ökı 
m,k,l=1,2,3 &ß=0,1,2,3. 


Alle anderen Begriffe sind relativ. Relativ ist also der Begriff der Koor- 
dinaten der Zeit und des Raumes. Relativ ist der Begriff der Geschwindigkeit, 
die kleiner ist als die Lichtgeschwindigkeit. Relativ ist der Begriff der Masse, 
und relativ ist der Begriff der Länge des festen Stabes. Grundsätzlich aber ist 
die Idee der Einteilung in relative und absolute Begriffe erhalten. In gleicher 
Weise wie in der klassischen Mechanik repräsentieren auch in der speziellen 
Relativitätstheorie die relativen Begriffe auf gleicher Ebene mit den absoluten 
Begriffen die objektiv bestehende Wirklichkeit. 

Es fällt den Philosophen schwer, sich an diese neue Einteilung zu gewöhnen. 
Nehmen wir die Länge des festen Stabes als Beispiel. Diese Länge ist also ein 
relativer Begriff, d. h. die Länge dieses Stabes hängt von seiner Geschwindigkeit 
oder mit anderen Worten von der Geschwindigkeit des Systems ab, in welchem 
dieser Stab ruht. Der Stab ist in der Bewegungsrichtung verkürzt. Es kann 
sich die Frage ergeben, ob diese Verkürzung real ist oder auch nicht. Die Ant- 
wort auf diese Frage ist die gleiche wie in der klassischen Mechanik auf die 
Frage, ob die Koordinaten des sich bewegenden Punktes genau so real sind 
wie die Koordinaten des ruhenden Punktes. Natürlich repräsentiert die Länge 
des Stabes, wie jede relative Größe, die Wirklichkeit. Die Beschreibung des 
Stabes erfordert die Spezifizierung des Systems, in dem dieser Stab ruht. 
Der Stab ruht in einem Inertialsystem und bewegt sich gegen andere Inertial- 
systeme. Seine Länge ist genauso wie die Masse eine relative Größe. 

Vor über 11 Jahren fand in den Spalten des American Journal of 
Physics eine Diskussion zwischen Dingle und Epstein statt, u. a. darüber, 
ob die Verkürzung real ist oder auch nicht. Da der Ton dieser Diskussion 
immer schärfer wurde, wurde ich gebeten, meine Meinung in dieser Frage dar- 
zulegen. Hier ein Zitat aus meinem Artikel, der mit einer ironischen Bemer- 
kung über diejenigen amerikanischen Physiker endet, die sich von der Philo- 
sophie und ihrem gesellschaftlichen Inhalt lossagen: 

„Ich sehe (zu Recht oder zu Unrecht) in diesem Unterschied der Meinun- 
gen ein Beispiel für zwei verschiedene philosophische Anschauungen, die unter 
der Bezeichnung Realismus und Idealismus bekannt sind. Ich stimme mit 
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Epstein überein und würde diese Verkürzung als real bezeichnen, aber ich # jes Me 
sehe nicht, wie ich irgendjemand mit logischen Argumenten überzeugen könnte. # sten 
Ich fürchte, daß ich bei meiner Argumentation die Philosophie des Idealismus # yerglei 
bekämpfen und aufzeigen müßte, daß der Idealismus zu gesellschaftlichen | pas he 
Einstellungen führt, die ich als falsch ansehe. Wenn aber ein Physiker, indem # systen 
er zu anderen Physikern über technische Fragen spricht, die gesellschaftlich # 


Systen 

Einstellung erwähnt, dann ist es für ihn höchste Zeit, daß er schweigt“, # irn v 
(American Journal of Physics 1943, Band 2, Seite 223.) In jed 
welche 
ay IV. Die allgemeine Relativitätstheorie: relative und absolute Begriffe les M 
Syster 


Die allgemeine Relativitätstheorie greift zum ersten Mal seit den Zeiten 
Newtons das Problem der Gravitation an und lést es in einer neuen origi- Ta 
nellen Weise. Sie formuliert 10 Gleichungen des Gravitationsfeldes für 10 Kom- § Newt 
ponenten dieses Feldes. Diese Gleichungen des Gravitationsfeldes sind von iz 
der Auswahl der Systeme nicht abhängig. Die allgemeine Relativitätstheorie § ‚fern 
läßt ein vollkommen beliebiges System zu. Sie entledigt sich in dieser Weise § Sonne 
des Begriffes des Inertialsystems, dem in der Natur sowieso nichts genau ent- St 
spricht. Jedes System ist gleich gut. Die Gesetze der Physik sind gegenüber § sonn« 
einer beliebigen Raum—Zeit-Transformation invariant. Jetzt, d. h. im Gravi- # ‚weite 
tationsfeld, ist sogar die Lichtgeschwindigkeit keine absolute Geschwindigkeit # jy we 
mehr, absolut sind nur die Gesetze der Physik und das Zeit—Raum-Element. # prinz; 
Alle anderen Begriffe sind relativ. festen 

Aus der rein mathematischen Formulierung der Relativitätstheorie § sind. 
ergibt sich, daß sich alle Systeme gleich gut für die mathematische Beschrei- § Sonn« 
bung der Bewegung eignen. Natürlich wäre es ein Unsinn, der keiner Diskussion § Nach 
wert ist, mit dieser Tatsache etwas in Verbindung zu bringen, was das An- § Wink 
denken an den großen Kopernikus in irgendeiner Weise beeinträchtigen # Umd: 
würde. Innerhalb der 410 Jahre, die seit seinem Tode vergangen sind, hat § Beob 
sich vieles geändert. Einige seiner Ideen hörten auf, gültig zu sein, was seine § nach 
Größe in keiner Weise einschränkt. Was die allgemeine Relativitätstheorie § Rota 
betrifft, so geben physikalische Überlegungen dem Kopernikanischen § dinat 
System seine Gültigkeit zurück. Wir wollen doch nicht die Theorie von der § Ruhe 
Praxis, die Theorie vom Leben isolieren. Sind die beiden Systeme — das § denn 


Kopernikanische und Ptolemäische System — physikalisch tatsächlich f schaf 
gleichwertig? Das heißt in der Praxis, in konkreten physikalischen Fragen, | Erde 
wenn wir die allgemeine Relativitätstheorie anwenden, ob wir dann diese V 
beiden Systeme als gleichwertig ansehen. belie 


Fragen wir, wie die Relativitätstheorie in einem konkreten Fall verfährt, § aus : 
z. B. wenn sie die Perihelbewegung des Merkur berechnet — einen der größ- § sein 
ten Triumphe der Wissenschaft. Es ist bekannt, daß die Abweichungen von | Das 
der Newtonschen Bewegung im Fall des Merkur, des der Sonne am nächsten | das 
liegenden Planeten, am deutlichsten sein werden. Tatsächlich sieht die all- f Gra 
gemeine Relativitätstheorie vor, daß sich der Merkur auf der Ellipse so bewegen § ind 
wird, wie das die Newtonsche Mechanik will; jedoch wird sich diese Ellipse | ton 
gleichzeitig in der Bewegungsrichtung des Planeten Merkur sehr langsam, nur | das 
um 42 Sekunden innerhalb von 100 Jahren, drehen. Wir stellten eine typische | wir 
Frage und erhielten eine typische Antwort. Die Frage lautete: welcher neue f aus, 
relativistische Effekt, der über die Newtonsche Theorie hinausgeht, im Fall | das 
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es Merkur auftritt. Um auf diese Frage zu antworten, müssen wir das gleiche 
$vstem anwenden wie in der Newtonschen Theorie, denn nur dann hat der 
Vergleich der Relativitätstheorie mit der Newtonschen Theorie einen Sinn. 
Das heißt, wir müssen ein System anwenden, in welchem die Sonne ruht, ein 
jystem, welches fern von der Sonne als Inertialsystem gelten kann. Wenn das 
System diese beiden Merkmale besitzt, daß die Sonne in ihm ruht und daß es 
fm von der Sonne inertial ist, dann eignet es sich für unsere Diskussion. 
In jedem solchen System können wir das Resultat zum Ausdruck bringen, 
welches sich aus der allgemeinen Relativitätstheorie über die Perihelbewegung 
ies Merkur ergibt. Sofern diese beiden Bedingungen erfüllt sind, kann das 
System darüber hinaus beliebig sein. 


Tatsächlich sagt uns die Perihelbewegung, daß soundsoviele regelmäßige 
Newtonsche Umdrehungen auf eine vollkommene Perihelbewegung entfallen. 
Diese Aussage ist von der Auswahl des Systems vollkommen unabhängig, 
sofern dieses System zwei Bedingungen erfüllt, von denen ich sprach, d.h. 
Sonne im Ruhezustand, Inertialität in der Unendlichkeit. 


Stellen wir uns einen Beobachter an einem Standort sehr fern von der 
Sonne vor, der mit einem festen Stab in Richtung auf die Sonne und mit einem 
zweiten ebensolchen Stab auf den Merkur zeigt, und zwar in dem Augenblick, 
in welehem der Winkel zwischen diesen beiden Stäben der kleinste ist. Im 
Prinzip kann man das im Inertialsystem (fern von der Sonne) tun, da dort die 
festen Körper, Winkel usw., durch bekannte euklidische Begriffe vertreten 
ind. Dann wird der auf den Merkur weisende Stab eine Ellipse rund um die 
Sonne beschreiben, die sich im Brennpunkt dieser Ellipse befindet und ruht. 
Nach einer Umdrehung wird aber die Perihelstellung (d. h. der kleinste 
Winkel zwischen diesen beiden Stäben) leicht verschoben sein. Nach vielen 
Umdrehungen wird die Ausgangs-Perihelstellung, von der unser idealer 
Beobachter begonnen hat, wieder erreicht sein. Wir können die Frage stellen: 
nach wieviel Umdrehungen des Merkur vollzieht der Perihelpunkt eine 
Rotation ? Eine derartige Formulierung des Problems hat mit dem Koor- 
dinatensystem nichts gemein, sondern setzt voraus, daß die Sonne sich im 
Ruhezustand befindet, daß unser System in der Unendlichkeit inertial ist, 
denn nur in einem solchen System existieren feste Körper, Winkel mit Eigen- 
schaften, die aus der euklidischen Geometrie bekannt sind (praktisch stellt die 
Erde ein solches System dar). 


Wir sehen also, daß das System vom mathematischen Gesichtspunkt aus 
beliebig ist, daß aber diese Beliebigkeit vom physikalischen Gesichtspunkt 
aus nicht vorhanden ist. Die Systeme müssen in der Unendlichkeit inertial 
sein und die Sonne muß in ihnen ruhen, wenn wir das Sonnenfeld untersuchen. 
Das gleiche betrifft die Beugung der Strahlen eines Sternes im Sonnenfeld, 
das gleiche betrifft die Anderungen der Häufigkeit der Spektrallinien im 
Gravitationsfeld der Sonne. In allen diesen Fällen benutzen wir ein System, 
indem die Sonne ruht und welches in der Unendlichkeit inertial ist. Die Be- 
tonung der Identität der Systeme weist einen idealistischen Charakter auf, 
da sie dem Experiment widerspricht, da sie dem widerspricht, in welcher Weise 
wir uns der Relativitätstheorie bedienen. Vom physikalischen Gesichtspunkt 
aus, vom Gesichtspunkt er Anwendungen der Relativitätstheorie, sind also 
das heliozentrische und das Ptolemäische System nicht äquivalent. > 
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Es scheint mir, daß eine weitere Einschränkung des Systems durch Auf. 
erlegen von 4 Harmonisitätsbedingungen vollkommen überflüssig ist. 


Ich | 
wir Y in 
Das harmonische System ist durch 4 Bedingungen gegeben: 


: u“ Argumente, die Fock für diese Beschränkung anführt, sind folgende: In d 
In dieser Weise wird das privilegierte System der Koordinaten erhalten, das 
mit der Genauigkeit zur Lorentzschen Transformation bestimmt ist. Fock 
schickt dieser Behauptung die vorsichtige Formulierung voraus: ,,Wir haben 
alle Gründe, um der Meinung zu sein“. Es erscheint mit als zweifelhaft, ob e 
tatsächlich so ist. Setzen wir aber voraus, daß es so ist, dann erhalten wir 
tatsächlich privilegierte Systeme, die aus 4 harmonischen Bedingungen ke- 
stimmt wurden. Wären nicht in gleicher Weise aus 4 anderen Bedingungen, 4 
die den harmonischen Bedingungen ähnlich sind, jedoch nicht vollkommen § deren V 
harmonisch sind, bestimmte Systeme die gleichen ? Die 
folgend! 


wo An» 


Um jedoch zu untersuchen, ob die zusätzlichen Bedingungen tatsächlich 
notwendig sind, wollen wir, wie bereits auch vorher geschehen, der Praxis 
unsere Aufmerksamkeit zuwenden. Bedienen wir uns bei konkreten Fragen 
harmonischer Systeme ? Die zwei wichtigsten Fragen in der Relativitäts- 
theorie sind: das Problem des um die Sonne kreisenden Planeten (das Problem Das 
eines Körpers) und das Problem ‚on zwei oder mehr Körpern. Was das Pro- 


blem eines Körpers betrifft, so verwenden wir im allgemeinen kein harmonische a. 
System ; wie wir sagten, ist jedes System gut, nur muB es kopernikanisch und Appro» 
in der Unendlichkeit inertial sein. Und das Problem von zwei Körpern? In ad. 
seiner Arbeit aus dem Jahre 1939 erhält Fock die Newtonsche Bewegung verring 


anscheinend auf Grund der Verwendung des harmonischen Systems. Wir 
können nachweisen, daß dies nur scheinbar der Fall ist. Tatsächlich verwen- Ket 
den wir in unserer Arbeit ein anderes Koordinatensystem und erhalten § die die 
ebenfalls die gleiche Newtonsche Bewegungsgleichung. Man kann nachweisen, # im klar 
daß sich die Newtonschen Gleichungen, wie auch bei Fock, scheinbar aus # Beschä 
harmonischen Gleichungen ergeben, so wie man bei uns die Newtonschen J annehr 
Bewegungsgleichungen vollkommen analog der Methode von Fock aus Glei- | präsen 
chungen erhalten kann, die den harmonischen Gleichungen angenähert, im | durch 
Prinzip aber anders sind. zwei \ 


Den Lesern, denen die allgemeine Relativitätstheorie besser bekannt ist, 
kann ich das in einer mehr konkreten Fassung nachweisen. Da 

In ‘unserer Arbeit führten wir folgende Bezeichnungen ein, die wir hier 
wiederholen: 


ap = Na ha 
Jus = Nop + Map Hi 
Danach führten wir y,g durch die Gleichung 
Ahnlic 

Yap = hap — hoo 
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1 Auf. Ich bediene mich jetzt der Gravitationsgleichungen R,; = 0, bei denen 
wir y in folgenden Reihen einsetzen: 


Yoo der Ordnung zwei: yo 
2 


der Ordnung vier: 


ande: In dieser Weise kommen wir zu folgenden Gleichungen: : 
—. | 
"ock 
aben 
ob es 

1 Wit 


1 be wo Amn eine RER VON Yoo ond Yom ist, für die wir — ities beson- 


Werte einsetzen, die "sich (5) ergeben. 
Die Gln. (5) sind Gravitationsgleichungen für das Vakuum, die durch . 
hlich 9 folgende Koordinatenbedingungen modifiziert sind: 7 


agen 2 (6) 

blem Das Unterstellen von ‚1‘ unter die Null in Yoo. o erfordert eine gewisse 

Pe Erläuterung, die gleichzeitig erklärt, warum sich die Gin. (5) aus den Gravi- 

ches 

“a tationsgleichungen ergeben. Wir nehmen an — und das ist für die verwendete : 
In Approximationsmethode grundsätzlich — daß die Bewegung quasistationär 


t ist; d. h. daß die Differenzierung gegen die Zeit die Größenordnung um eins 
iy verringert. Demnach gehört also Y99,0 zur Reihe „33“. 


Wir 

ven- Kehren wir jetzt zu den Gin. (5) zurück und schreiben wir ihre Lösung auf, : 
Iten § die die Eigenarten des Feldes repräsentiert. Natürlich sind wir uns darüber ze 
sen, # im klaren, daß diese Eigenarten keine kontinuierlichen Massen repräsentieren. . 


aus # Beschäftigen wir uns aber hier mit Massen, für die wir eine zentrale Symmetrie 
hen {| annehmen, mit Massen, deren Bewegung die Bewegung ihrer Zentren re- 
lei- prisentiert. Uns interessiert ihr AuBenfeld. Deshalb kénnen wir diese Massen 7 
im # durch Eigenarten des Feldes darstellen. Der Einfachheit halber wollen wir > 
zwei Massen mit folgenden Koordinaten annehmen: 


ist, n?(t) und &(t). 
Dann nehmen wir als Lésung (5) fir Yoo an: 


hier 


Yoo = =—4 —4 = 29. 


Ähnlich ist m die Masse des zweiten Teilchens. Dann ist r: 


: 
(8) u 
(2) 1 7 
Hier ist m die Masse des ersten Teilchens und gehört zur Reihe zwei. 7 
2 1 = 


Ahnlich: 


das wirf 


chens hi 
(9b) 
Jetzt muß Zn in Übereinstimmung mit (5) eine RE Funktion 
sein, die die Gl. (6) erfüllt: Die Bec 
(ng +4 min. ve, (10) 
d. h., W 
2 2 aber, di 
Inn 
ede »n wir unsere Aufmerksamkeit der letzten der Gleichungen 6): zu a. 


die ich explicite schreibe: 
Britt die 
> ss = Yom. on ~ Yom, on + 2 Omn Paoo — 299. mn —P.mP.n | 


zungsgl 
(12) gung | 


Wir suchen die Auflösung dieser Gleichung in der Nähe des ersten Teil- ot 
chens. Gleichzeitig suchen wir die Ausdrücke, die zur Nullreihe in (x — p) = 
gehören. Die ersten drei Ausdrücke auf der rechten Seite (12), d. h. die linearen haben | 
Ausdrücke, ergeben folgende Lösung in der Nähe des ersten Teilchens: = 


1 
2 m( {( (a” 7") (a™ n”) 7” ER 7?) n't. (13) 
Etwas schwieriger ist es, die Lösung für die nichtlinearen Ausdrücke zu 
finden. Da wir die Lösungen für 7,,,, suchen, die in x° — 7° zur Nullreihe Oft 


gehören, sind wir nur an den Ausdrücken in (12) interessiert, die zur Reihe wird g 
„—2“ gehören. Hier sind sie: eeu allem 1 
n n°) (r mn + Onm(t)* 3 Materi 
+ Gam One Ur), Omnt die Wissen 
Wir können leicht nachprüfen, daß die Lösung dieses Teiles der rechten # Ansch 
Seite (12) ist: Als Be 
1 2 — er übe 
Demnach ist also y,,,, die Summe von (13) und (15) in allen Ausdrücken in § anf gj 
4 

(a* — n*) der Nullreihe. 9 
Wir wollen jetzt, daß y,,,,,, gleich Null ist. Das muß für alle Reihen 
4 gegen: 
(x™ — n”) richtig sein, muß also für die Reihe „—1‘“ richtig sein. Wir sehen, nur ei 
indem wir ausrechnen: ee 
ähe 
ss {Gl. (13) + Gl. (15)}, sich € 
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das wir für die Ausdrücke der Reihe ,, —1‘‘in der Nachbarschaft des ersten Teil- 
chens haben : 


Your = 4 mir) — m Onm (17) 


Die Bedingung fiir die Kauianien ist also nur dann erfüllt, wenn: 


d.h., = Newtonschen Bewegungsgleichungen gültig sind. Wi Wir wissen 
aber, daß man die Bewegungsgleichungen (2) aus den Oberflächenintegralen 
Im „erhalten kann, die von Ymn überhaupt nicht abhängig sind. Sie haben 


ie entgegen der hier vie Beweisführung, die der Beweisführung von 
Fock folgt, mit der Koordinatenbedingung y,,,,, = 0 nichts gemein. Es 
4 


tritt die weniger deutliche, trotzdem unbestrittene Tatsache auf, daß dieBewe- 
gungsgleichungen selbst in der nächsten Approximation sowohl mit der Bedin- 
gung für die Koordinaten y„„.n = 0, als auch mit der Bedingung 
4 

Y0—Yos,s = 9 [3,5] nichts gemein haben. 
3 

Die Newtonschen und auBer-Newtonschen Gleichungen der Bewegung 
haben mit dem harmonischen System nichts gemein. Dagegen haben sie sehr 
vieles mit der von uns verwendeten Methode der Annäherung und mit der 
Bedingung der Inertialität in der Unendlichkeit gemein. 


Die Philosophie und die Relativitätstheorie 


Oft wird Einstein Idealismus und Positivismus vorgeworfen; daraus 
wird gefolgert, daß die Relativitätstheorie abzulehnen sei. Stellen wir vor 
allem noch einmal das fest, was wir anfangs gesagt haben, daß die Relativitäts- 
theorie mit der Praxis übereinstimmt und als solche mit dem dialektischen 
Materialismus übereinstimmen muß. 

Engels und Lenin lehrten uns, die philosophischen Anschauungen der 
Wissenschaftler von ihren Verdiensten auf ihrem eigenen Arbeitsgebiet zu 
unterscheiden. Lenin schreibt oft davon, daß die großen Physiker in ihrer 
konkreten wissenschaftlichen Arbeit unabhängig von ihren philosophischen 
Anschauungen Materialisten sind. Das betrifft in hohem Maße Einstein. 
Als Beispiel wollen wir das zitieren, was Einstein gegen Mach sagt, indem 
er über die Physik schreibt: 

„Es ist für die phänomenologische Physik charakteristisch, daß sie sich 
der Begriffe bedient, die den Erlebnissen nahe stehen; deshalb auch muß sie 
auf die Einheitlichkeit ihrer Grundlagen verzichten. Die Wärme, Elektrizität 
und das Licht werden durch spezielle Veränderliche des Zustandes und Material- 
konstanten beschrieben ... und alle diese veränderlichen Größen in 
gegenseitiger zeitlicher Abhängigkeit zu beschreiben — das ist ein Problem, das 
hur empirisch lösbar ist. Viele, die zu Zeiten Maxwells lebten, sahen in einer 
derartigen Darstellung das Endziel der Physik. Auf Grund der relativen 
Nähe der Begriffe, die mit Erlebnissen auftreten, waren sie der Meinung, daß 
sich diese Begriffe induktiv aus den Eindrücken ergeben. J. St. Mill und 
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E. Mach vertraten vom Standpunkt der Erkenntnistheorie einen ähnlichen 
Gesichtspunkt. 

Meiner Meinung nach beruht der größte Triumph der Newtonschen 
Mechanik darauf, daß ihre konsequente Anwendung zur Überwindung diese 
phänomenologischen Gesichtspunktes, besonders auf dem Gebiet der Wärme. 
erscheinungen, führte. Das erfolgte über die kinetische Gastheorie und über 
die statistische Mechanik ... In dieser Weise wurde die vorher mehr 
phänomenologische Physik (oder zumindest ein Teil von ihr) mit Hilfe der 
Newtonschen Mechanik für die Atome und Moleküle auf ein homogene 
Fundament gebracht, das den persönlichen Eindrücken fernsteht (Physik und 
Wirklichkeit, 1939)“. 

An anderer Stelle tritt Einstein, indem er über die Quantentheorie schreibt. 
gegen den Idealismus von Berkeley auf: § 1. 


„Was mir an diesen Argumenten der Quantentheoretiker nicht gefällt, § 2. 
die der Meinung sind, daß die Quantentheorie eine vollkommene Beschrei- §3. 
bung der Elementarerscheinungen gibt, das ist die positivistische Anschauung, §4. 
die von meinem Standpunkt aus unannehmbar und im wesentlichen die gleiche Strahl 
ist wie das Prinzip von Berkeley ‚esse est percipi‘“ (Physics Today §5. 
1950). 


Einstein ist kein Materialist. Unter den Wissenschaftlern des Westens 
finden wir nur sehr wenige bewußte dialektische Materialisten. Von der Be- 
deutung des dialektischen Materialismus konnte ich mich hier überzeugen, Die 
indem ich sah, wie diese Philosophie mit der sozialistischen Gesellschafts f jie Rel 
ordnung und dem gesellschaftlichen Fortschritt verbunden ist. 

Vergessen wir aber nicht, daß sich kein Physiker die moderne Wissenschaft J ‚iner m 
ohne die Relativitätstheorie vorstellen kann, da er weiß und versteht, daß § pjein] 
diese Theorie unser Wissen über die materielle Welt außergewöhnlich bereichert führbaı 
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Ober den Energie-Impuls-Tensor 
des elektromagnetischen Feldes in Dielektrika 


Von G. Marx und G.Györgyi 


Inhaltsübersicht 
$1. Der Energie-Impuls-Tensor des elektromagnetischen Feldes. 
§2. Die ponderomotorische Kraft. = 


§4. Untersuchung der sich in durchsichtigen Medien re 


Strahlung. 
§5. Zusammenfassung. 


§ 1. Der Energie-Impuls-Tensor des elektromagnetischen Feldes 


| 
§3. Der Feldimpuls und die Bewegung des Massenmittelpunktes. | 
| 
| 


Die Maxwell-Lorentzsche Elektrodynamik liefert im Vakuum nicht nur 
die Feldgleichungen, sondern sie beschreibt auch die dynamische Wechsel- 
wirkung des Feldes und der sich im Felde befindlichen geladenen Körper in 
einer mit der Erfahrung übereinstimmenden und allgemein akzeptierten Weise. 
Die in Isolatoren gültigen Gesetze sind zwar im Prinzip auf die vorigen zurück- 
führbar, da aber die Berechnungen der makroskopischen Größen durch Mittel- 
wertbildungen nicht eindeutig sind, beruht die Elektrodynamik der Dielektrika | 
vielmehr auf phänomenologischen Grundlagen. Die Feldgleichungen sind 
bekannt: diese sind die Maxwell-Minkowskischen Feldgleichungen; aber 
die über die mechanischen Wechselwirkungen des Feldes und der polarisier- 
baren Materie Auskunft gebenden Ausdrücke (Feldenergie, Feldimpuls, pon- 
deromotorische Kraft) standen im Mittelpunkt einer sich über 50 Jahre hin- 
ziehenden Diskussion, und auch noch heute hat sich keine allgemein akzeptierte 
Auffassung gebildet. Die in den letzten Zeiten erschienenen Arbeiten (es seien 
u.a. die Arbeiten von M. v. Laue, K.F.Novobätzky, F. Beck, N.L. 
Baläzs erwähnt), die von verschiedenen Gesichtspunkten ausgegangen sind, 
gelangten zu einander widersprechenden Resultaten. In der vorliegenden Ab- 
handlung wollen wir untersuchen, ob es möglich ist, die von verschiedenen 
Forschern gestellten Anforderungen einheitlich, unter Berücksichtigung der 
erhaltenen Gesichtspunkte mittels eines bestimmten Kraftgesetzes zu er- 
füllen. 

Über die Energie und den Impuls des Feldes und die von ihm ausgeübten 
ponderomotorischen Kräfte gibt der Energie-Impuls-Tensor des Feldes in 
einer zusammenfassenden Weise Auskunft. Die allgemeingültigste Methode 
zur Bestimmung des Energie-Impuls-Tensors wird durch das Variations- 
prinzip der Feldtheorie geliefert!). Diese Methode wurde zur Ermittlung des 


!) W. Pauli, Relativitätstheorie. Enzyklopädie der math. Wissenschaften V. 


Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 16 
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Energie-Impuls-Tensors des elektromagnetischen Feldes in dielektrischen 
Medien von K. F. Novobatzky angewandt?). Es sei erlaubt, hier die Berech- 
nungen (in einer Form, die von der ursprünglichen ein wenig abweicht) zu 
wiederholen. Es soll das elektromagnetische Feld nach Minkowski mittels 
zweier schiefsymmetrischen Tensoren beschrieben werden, nämlich mittels des 
Tensors F,,, der die elektrische Feldstärke € und den magnetischen Induk- 
tionsvektor ®, und mittels des Tensors G;,, der den elektrischen Verschiebungs- 
vektor ® und die magnetische Feldstärke $ zusammenfaßt. F,, kann aus 
einem Vektorpotential abgeleitet werden: 
ex ex 


(1) 


Der Zusammenhang zwischen F,, und @,, wird durch die Vierergeschwin- 
digkeit u‘, den Dielektrizitatskoeffizientea e und die magnetische Permeabilitit u 
des (isotrop angenommenen) Dielektrikums bestimmt: 


1 eu—|1 
Pat u 


(u u, F;) (2) 


(hier ist F; = F,,u*). Die Maxwellschen Gleichungen lauten: 
Git (3) 


Die Feldgleichungen ergeben sich aus dem in dem Wirkungsintegral 


3= 9,8 ) ax. (4) 
(Hier bedeutet s die dem Stromdichte-Vektor s‘ entsprechende Vektordichte.) 
Aus (4) kann man die Feldgleichungen (3) durch Variation der Potentiale, 
unter Heranziehung der Formeln (1) und (2) erhalten. Aus dem Wirkungs- 
integral kann aber auch der Energie-Impuls-Tensor abgeleitet werden, durch 
Variation des metrischen Tensors g;,, wie folgt!): 


Die Variation kann nur dann durchgeführt werden, wenn man weiß, wie 3 
den metrischen Tensor g;, enthält. Der von den x‘ abhängigen #‘, ¢, u und die 
gesondert zu variierenden Größen , und folglich F., sind von der Metrik 
unabhängig zu betrachten. Es muß über die Abhängigkeit der Vierergeschwin- 
digkeit u‘ von der Metrik gesondert gesprochen werden. u‘ muß offensichtlich 
9; enthalten, da bei beliebigem Wert des letzteren der Zusammenhang 


Jin u 1 (6) 

bestehen muß. Die Vierergeschwindigkeit 

d=) — Gin de 

eines Massenpunktes enthält den g,, durch die Eigenzeit r. Um diese Ver- 
knüpfung los zu werden, soll die Weltlinie mit einem von g,, unabhängigen, 
sonst aber willkürlichen Parameter p anstatt t parametrisiert werden. Die 


2) K. F. Novobätzky, Hung. Acta Phys. 1, No. 5 (1949). I 
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Riehtung der Weltlinie wollen wir durch den von der Metrik unabhängigen 
Vektor angeben: 


_de _ „Ar 
dp dp° 


FR v 


Diese Gleichung bringt die Abhängigkeit der u‘ von den Komponenten g;, 
des metrischen Tensors zum Ausdruck. Die Form (8) kann nicht nur bei der 
Bewegung eines Massenpunktes, sondern auch im Falle eines Kontinuums 
benutzt werden ; das Geschwindigkeitsfeld kann anstatt u‘ mittels v® eindeutig 
beschrieben werden. 

Jetzt soll das Wirkungsintegral (4) in einer Form aufgeschrieben werden, 
welche die Abhängigkeit desselben vom = zum Ausdruck bringt: 


ge” ru r 
v= rs uvg uvg g a 
ab 


Daraus kann der Energie-Impuls-Tensor gemäß (5) bestimmt werden. Als 
Resultat ergibt sich folgendes: 


Wenn man zum Euklidesschen Raum übergeht und ein Descartesisches 
Koordinatensystem einführt, (g;, = 4;,), lautet = wie folgt: 


Tix = Tei = — F,—F,F,u)u,. (9) 


Diese Form des Energie-Impuls-Tensors wurde sa der nichtrelativistischen 
Schreibweise) von M. Abraham aufgestellt. In der Literatur ist noch ein 
see Easegie- Impuls-Tensor bekannt, der von Minkowski stammt: 


Ye FEIERN dessen Gestalt zwar einfacher, aber nicht sy mmetrisch ist, 
kann natürlich nicht mittels eines Variationsverfahrens erhalten werden. Es 
wurde von K. F. Novobätzky gezeigt, daß T = mit dem kanonischen Tensor 
des Feldes eng zusammenhängt. Die Bildungsregel des kanonischen Tensors 
lautet: 


oy, ab 
Tin = 32, di 


Unter Beniitzung der angegebenen Form der Lagrange-Funktion kann 
I’, gebildet werden: 


Tin = — Sin Fe Ges) + an 


Es ist ersichtlich aus dem Vergleich der Ausdrücke (10) und (11), daß der 
Minkowskische Tensor sich in stromfreiem Feld nur durch eine Divergenz 
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von dem kanonischen Tensor unterscheidet): Der 
craft | 

Ti. = Tix (9; Gyr): stimmt 


Aus den vorherigen Ausführungen geht hervor, daß, während der Abra. 
hamsche Energie-Impuls-Tensor die dynamischen Eigenschaften des Felde 
beschreibt, dagegen der Minkowskische Tensor in dem kanonischen Formalis. # Dieser 
mus und bei dem Übergang zur Quantentheorie (z. B. bei der Aufstellung § schen I 
des Hamilton-Operators) eine Rolle spielt. Im Falle nicht geschlossener Die 
Systeme (das elektromagnetische Feld in Dielektrika ist ein solches) ist der § Form n' 
kanonische Tensor mit dem Energie-Impuls-Tensor, der die dynamischen § «ngefü 
Eigenschaften beschreibt, nicht identisch?). Gestalt 

Eine noch unmittelbarere Bedeutung als dem Energie-[mpuls-Tensor 
kommt der ponderomotorischen Kraftdichte zu. Diese kann aus dem Energie- 
Impuls-Tensor gebildet werden. Der Abrahamsche Energie-Impuls-Tensor (9) 


liefert folgenden Kraftdichte-Ausdruck : ee 
im i 

oT 1 Oe 1 1 v öu ind L: 

| + ( — u, F, F,) u.) dieser 
In dem sich aus dem Minkowskischen Tenso werden 
Ausdruck tritt das letzte Glied nicht auf: zur Gl 
Feldes 
auf de: 
be Es ist ersichtlich, daß gemäß der Minkowskischen Auffassung das Feld § „urde 
außer der auf Ströme und Ladungen wirkenden Kräfte nur auf Inhomogenitäts- J je, gel 


stellen der Dielektrika eine Kraft ausübt. Nach der Abrahamschen Auf- 
fassung tritt auch in strom- und ladungsfreien homogenen Medien eine Kraft # jondul 
auf. Diese wird durch das letzte Glied der Gl. (13) zum Ausdruck gebracht. | ;, glei 
Dieser Umstand hat zur Folge, daß z. B. eine sich im durchsichtigen, homogenen # Auktio 
Medium fortpflanzende Strahlung in einer dynamischen Wechselwirkung mit # om 
dem Isolator steht, was vielleicht überraschend erscheint‘). Im nächsten § modifi 
wollen wir diesen Kraftausdruck analisieren. 


Strom 


§ 2. Die ponderomotorische Kraft Hie 


Im Laufe der folgenden Ausführungen sollen nur die ruhenden Dielektrika § ist die 
in Betracht gezogen werden. Dies bedeutet keine Beschränkung der Allge- § unter 
meinheit, denn man kann ja, da der Transformationscharakter der im $1 

eingeführten Größen bekannt ist, mit einer Lorentz-Transformation jeder- 

zeit auf den Fall bewegter Dielektrika übergehen. Es sei der Einfachheit halber 
angenommen, daß die magnetische Polarisierbarkeit des Mediums Null ist, 

a = 1, folglich kann dies durch die Angabe des Dielektrizitatskoeffizienten ¢ 


bzw. des Brechungsindex n = Ve charakterisiert werden. 


3) G. Marx, Acta Phys. Hung. 1, 209 (1952). 
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Der Ausdruck der in stationären Feldern auftretenden ponderomotorischen 
Kraft kann auf Grund allgemeingültiger energetischer Betrachtungen be- 
samt werden und ist in der Literatur bekannt?)®): 


(Dieser Ausdruck stimmt mit der auf diesen Fall spezialisierten Abraham - 
schen Kraftdichte sowohl als mit der Minkowskischen überein.) 

Die anschaulich-physikalische Bedeutung des dritten Gliedes ist in dieser 
Form nicht offensichtlich. Wird aber der Polarisationsvektor ® = (e — 1) €/4a 
eingeführt und die Gleichung rot & = 0 herangezogen, so kann (15) auf folgende 
Gestalt gebracht werden: 


H+ (Barad) E- grad (z EP). (16) 


Das dritte Glied liefert die auf-das im Einheitsvolumen gebildete Dipolmoment 
iminhomogenen Felde wirkende Translationskraft, die schon von Einstein 
und Laub eingeführt wurde’). Das letzte Glied ergibt in inkompressiblen 
Medien keine resultierende Kraft und Leistung. Dem kommt eine Bedeutung 
ur in kompressiblem Dielektrikum zu, und wie es leicht zu zeigen ist, steht 
dieser Kraftausdruck mit der Elektrostriktion in engem Zusammenhang. 
(Der Fall kompressibler Dielektrika soll später anderswo eingehend behandelt 
werden.) In anisotropen Medien tritt noch ein Glied ähnlichen Charakters 
mr Gl. (16), der mit dem auf den Kristall ausgeübten Drehmoment des 
Feldes zusammenhängt?). 

Jetzt wollen wir untersuchen, wie sich der in zeitlich veränderlichen Feldern 
Gültigkeit besitzende Kraftausdruck von (16) unterscheidet. Die Kraft, welche 
auf den Strom der molekular nicht gebundenen Elektronen ausgeübt wird, 
wurde schon in Betracht gezogen. Es ist aber bekannt, daß die Verschiebung 
der gebundenen Elektronen bei zeitlich wechselnder Polarisation auch einen 
Strom hervorruft, dessen Dichte ®P/öt ist. Dieser Strom ruft ebenso, wie der 
konduktive Strom ein magnetisches Feld hervor, folglich muß das Magnetfeld 
in gleicher Weise sowohl auf den Polarisationsstrom als auch auf den Kon- 
duktionsstrom wirken. Unter Berücksichtigung der auf den Polarisations- 
strom wirkenden Kraft wird das Kraftgesetz (16) in allgemeinen Feldern so 
modifiziert : 


(Barad) E-grad (FER). (17) 


Hier ist die anschauliche Bedeutung jedes Gliedes offensichtlich, jedoch 
ist diese Formel für praktische Berechnungen wenig geeignet. Re soll 
unter Verwendung des Zusammenhanges 


(Barad) € - grad(g € B) = rot E x P-, grad 


== Bx _ @grad 


*) A. Einstein, J. Laub, Ann. Physik (4) 26, 541 (1908). Er 
) G. Marx, G. Györgyi, Acta Phys. Hung. 8, 213 (1954). a er 


5) R. Gans, Physik. Z. 12, 806 (1911). a 
6) R. Becker, Theorie der Elektrizität. Bd. I. B. G. Teubner, beige: 1951. skates. 
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umgestaltet werden. Es ergibt sich folgendes: $ 
i. 1 Da d 

Diese Formel muß also als die Verallgemeinerung des Ausdruckes (15) auf § U dad 
nichtstationäre Felder angesehen werden. gemäß v 


Der jetzt erhaltene Kraftausdruck (19) stimmt vollständig mit der auf dem Impuls-" 
Falle ruhender Medien und # = 1 spezialisierten Abrahamschen Formel (13) folgende 
überein. Durch die angeführten Betrachtungen werden also Abrahams 
Resultate unterstützt. (Die in diesem $ durchgeführten Berechnungen können 
ohne irgendeine Schwierigkeit auf Medien, die eine magnetische Polarisation 
aufweisen, verallgemeinert werden‘) !).) 

Die Schlüsse von Einstein und Laub’) stehen den vorherigen Ergebnissen 
nahe. Sie schrieben den Kraftausdruck (18) auf Grund elektronentheoretischer 
Betrachtungen unmittelbar auf, mit der Ausnahme des letzten Gliedes. Da 
das letzterwähnte Glied über eine druckartige Kraftwirkung Rechenschaft § vergleie 
gibt, deren auf das ganze Dielektrikum genommenes Integral verschwindet, f nach de 
führt (18) auf eine solche resultierende Kraft, welche mit der Formel 
Einsteins und Laubs übereinstimmt, obwohl in dieser der Polarisations- 
druck außer acht gelassen wurde. Diesem Glied kommt eine Bedeutung 
bei der Untersuchung der Energie- und Impuls-Verhältnisse zu. Das ist der | der Fe 


Wenn n 
Vektors 


Grund, warum Gans’) gegen das differentielle Kraftgesetz Einsteins und We 
Laubs gewisse Einwände erhob. (Der Kraftausdruck von Smith-White®) § kennt, 
stimmt im wesentlichen mit derjenigen von Einstein und Laub überein.) § in der 


Minkowski erhielt aus dem Energie-Impuls-Tensor (10) ein von dem 
vorherigen abweichendes Kraftgesetz. Dies lautet im Falle ruhender Medien 
und 1, wie folgt: 


1 Die w 
Dieser Ausdruck weicht von (19) ab, da hier das letzte Glied der Formel (19) der 2 
fehlt. Demzufolge kann (20) nicht auf eine der Formel (18) ähnlichen Gestalt Die 
gebracht werden. Wenn man eine Umgestaltung versuchen würde, gelangt | send 

man zu den Formeln uliei 
scheint 
ft o€ + D + (B grad) & grad (+6 B) + x rot & schen | 
c 2 durch 
Benüt: 
+ Fi x H+ (Bgrad) E-grad(ZER) Rx ®, 
deren letzte Glieder physikalisch schwer deutbar sind. Der größte Unter- | | Es 
schied zwischen den Abrahamschen und Minkowskischen Kraftausdrücken | = ~ 
besteht darin, daß die auf den Polarisationsstrom wirkende Lorentzsche | "" de 

Kraft von Minkowski außer acht gelassen wurde. Wie Einstein betont’), 
machte dadurch Minkowski einen prinzipiellen Unterschied zwischen dem 

Polarisationsstrom und dem konduktiven Strom. Dies steht jedoch sowohl Di 
mit der Auffassung der Elektronentheorie, als auch mit dem anschaulichen var 
Inhalt des Grundgesetzes von Aktion und Reaktion im Gegensatz. eg 


®) W. B. Smith-White, Philos. Mag. 40, 466 (1949). 
Sas 1) G. Marx, Acta Phys. Hung. 2, 67 (1952). 
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$3. Der Feldimpuls und die Bewegung des Massenmittelpunktes 


Da die Veränderung der Feldstärken durch die eindeutig gegebenen Feld- 
geichungen beschrieben wird, können die Unterschiede der Kraftformeln 
wr dadurch entstehen, daß die dynamischen Größen den zwei Auffassungen 


Ya gemäß verschiedenartig gedeutet werden. Aus der letzten Spalte des Energie- \ 
‘dem Impuls-Tensors vom Abraham ergibt sich für die apenas Feldimpulses . 
nnen 
ation # Wenn man dies mit der allgemein agree Form des Poyntingschen i 
scher 
Da | 
shaft 
det, 
rmel 


ions- 


tung 
der # der Feldimpuls sich immer aus der Strömung due 


und Wenn man aber den Minkowskischen Kraftausdruck als richtig aner- 
te) # kennt, muß die Dichte des Feldimpulses aus der letzten Spalte des Tensors (10) 
ein.) # in der Form 

: ) 


dem M x ‘ 

dien 4nc (24) 
angenommen werden. Die Gl. (23) besitzt nach Minkowski keine Gültigkeit’ 
Dies würde bedeuten, das im elektromagnetischen Felde ein Impuls auftreten 
kann, der mit einer Energieströmung nicht verknüpft ist. Eine derartige Auf- 
fassung widerspricht der relativistischen Anschauung und ist dabei — nach 


er der Ansicht der Verfasser — auch unnötig. , 
von Die Schwierigkeiten, die sich aus der den Planckschen Satz außer acht 
; lasenden Minkowskischen Auffassung ergeben, treten noch mehr in Er- | 
scheinung, wenn die Bewegung des Massenmittelpunktes des elektromagneti- 
schen Feldes (oder des Dielektrikums) untersucht wird. Zuerst wies Balazs") 2 
durch einige Beispiele auf die paradoxen Folgerungen hin, die sich aus der 
Benützung von (24) ergeben. Diese Frage soll jetzt im allgemeinen behandelt 
werden. 
ter- Es soll 7,, einen der beiden Energie-Impuls-Tensoren des Feldes und 
ken | {i= - 0T,,/&x, die von diesem ausgeübte Viererkraftdichte bedeuten. Bilden 
che | Wit den folgenden Ausdruck: 
t?), ö 
lem Ox, (a; Tr — Tip) = Tin — Tei + Vile — (25) 
ohl 
hen # Diese Gleichung soll jetzt auf den ganzen dreidimensionalen Raum integriert 


werden. Wenn man die Komponenten i, k = 1,2, 3 in Betracht zieht, wird 
sich der Satz der Erhaltung des Drehmomentes ergeben. (Da in ruhenden 


4) N. L. Balazs, Physic. Rev. 91, 408 (1953). 
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isotropen Medien die raumartigen Komponenten der Tensoren (9) und (1) 
übereinstimmen, besteht in diesem Falle kein Unterschied zwischen den beiden 
Auffassungen.) Es ergeben sich aber interessante Folgerungen bei der Betrach. 
tung der Komponenten i = 1, 2,3: k = 4. Unter Berücksichtigung des Ver. 
schwindens der Feldgrößen im Unendlichen gelangt man aus (25) zu folgendem 
Resultate: 


= == + [1 


(Bei der Umgestaltung wurde der zwischen der Veldimpuladichte G, = 
T,,/¢¢ und der Kraftdichte f, bestehende Zusammenhang 


sowohl, als die Verknüpfung des Poyntingschen Vektors und der letzten 
Zeile des Energie-Impuls-Tensors: = —icT,, in Betracht gezogen. 
u = — Ty, bedeutet die Energiedichte und w = — cf, die Leistungsdichte 
des Feldes. Die Effektdichte der auf das Feld wirkenden Reaktionskräfte ist 
dieselbe mit entgegengesetztem Vorzeichen.) 

Aus der Gl. (26) geht hervor, daß die Bewegung des Energiemittelpunktes 
des elektromagnetischen Feldes aus zwei Gründen auftritt: entweder infolge 
einer Energieströomung (G +0) oder infolge der Entstehung elektroma- 
gnetischer Energie aus anderen Energiearten (— w + 0). 

Es soll jetzt die zweite Zeitabteilung des die Lage des Energiemittelpunktes 
bestimmenden Ausdruckes [ (t u/c?) dV gebildet werden. Aus (26) kann man 
unter Verwendung der Formel (27) zu folgendem Resultate gelangen: 


= = | [- ots — 6) - dV. (28) 
é tae ae (Integrale räumlicher Divergenzen wurden wieder weggelassen.) Es soll 
jetzt angenommen werden, daß das Feld keine Arbeit leistet (w = 0). Dann 
ist die Gesamtenergie des Feldes konstant. Wird damit die linke Seite der 
Gleichung dividiert, so erhält man die Beschleunigung des Energiemittel- 
punktes. Unsere Gleichung besagt, daß der Energiemittelpunkt des Feldes 
auch dann beschleunigt werden kann, wenn das Feld keine Kraft ausübt und 
so auch keine Reaktionskraft auf das Feld wirkt (— 5 = 0). Solche paradoxe 
Folgerungen können nur dann vermieden werden, wenn der Satz (23) Plancks 
erfüllt ist. 
Es soll jetzt die Bewegungsgleichung des Massenmittelpunktes des Di- 
elektrikums betrachtet werden. 
Es soll 6,, der Energie-Impuls-Tensor des aus dem Felde und dem Di- 
elektrikum bestehenden geschlossenen Systems sein, und t,, der des Dielektri- 
kums, dessen Verknüpfung durch die Gleichungen 


T ;x + tip, (29) 
Hr OF, _ 89; % : 
fo Ox, 0 (30) 


ausgedrückt wird. Es sollen die Größen, die im t,, enthalten sind, und die sich 
auf das Dielektrikum beziehen, mit Strich versehen werden, wir bezeichnen 
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die Massendichte des Dielektrikums mit u = u’/c? = — t,,/c?. Dann kann auf 
derselben Weise wie (28) folgende Gleichung a werden: 

- (46 +5 lav. (31) 


Unter EEE der Gl. (29) ergibt sich 


— —=)dV = 

was natürlich zu erwarten war, da das Feld und Dielokteikuin ei ein geschlossenes 
System bilden 12). 

Die angeführten Resultate besitzen eine Gültigkeit, die von der speziellen 
Wahl der Kraftdichte %% und der Impulsdichte unabhängig ist. Verwendet man 
die Abrahamschen Ausdrücke (19) und (21), so ergibt sich & — G/c? = 0. 
Nach Abraham wird also der Energiemittelpunkt des elektromagnetischen 
Feldes nur dann beschleunigt, wenn eine Kraft (die Reaktionskraft der auf 
die Ladungen und die Dielektrika ausgeübten Kraft) auf das Feld wirkt, und 
wenn sich die Feldenergie durch Arbeitsleistung dieser Kraft verändert 
(-w + 0). Wenn aber die Minkowskischen Ausdrücke (20), (24) als richtig 
anerkannt werden, trifft dieser Schluß nicht zu. In diesem Falle besteht 
folgender Zusammenhang, welcher die zeitliche Veränderung des Ortsvektors 
tg des Energiemittelpunktes beschreibt: 


c2 dt? 


Hier wurde w = 0 angenommen, E bedeutet die (zeitlich konstante) Feld- 
energie. Der Energiemittelpunkt kann also auch dann beschleunigt werden, 
wenn gar keine Kräfte wirken, sondern der Ausdruck 


6) =75,(9 x B-Ex 


von null verschieden ist. (Ein solcher Fall kann z. B. im Inneren eines homo- 
genen Isolators statt finden.) Diese Folgerung widerspricht unseren Vorstel- 
lungen über die Bewegung des Energiemittelpunktes. Es lohnt sich noch zu 
bemerken, daß der die Beschleunigung des Energiemittelpunktes hervorrufende 
Ausdruck 


(0-5 S) 


genau mit der Abrahamschen Kraftdichte iibereinstimmt. Diese Tatsache 
zeigt, daß auch dann, wenn man das letzte Glied der Gl. (19) nicht vor vorn- 
herein als Kraftdichte anerkennt, diesem doch eine ,,Beschleunigung hervor- 
rufende Rolle‘ zukommt. 

Es sei jetzt » die Strömungsgeschwindigkeit der elektromagnetischen 
Energie: 


d (10) 
Jeiden 
trach- | 
3 Ver. 
ndem 
(26) 
6, = 
(27) | 
| 
tzten 
ogen. 
ichte 
te ist } 
ıktes 
folge 
oma- 
ik tes 
man 
soll 
der 
ttel- 
Ides 
und 
loxe 
cks 
Di 
Di- 
‘tri- 4 
(29) 
30) _ 
sich 
F. Beck, Z. Physik 184,136 (1953). 


250 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 16. 1955 


Unter Heranziehung der Gl. (26) kann Gl. (28) auf folgende Gestalt gebracht 


werden: 


(hier ist v, = ic t,,/t,,). Daraus ist ersichtlich, daß der Ausdruck 
zeitlich konstant ist, dies kann mit Recht als der Impuls der aus dem Felde 


und Dielektrikum bestehenden geschlossenen Systeme angesehen werden. Die 
natürliche Trennung dieser Größe: 


x $ adv ‘ V 7 
& Gp 1, fpo d 


entspricht der Abrahamschen Auffassung. Bei der Wahl des Minkowski- 
schen Kraftausdruckes (20) zeigt die Bewegungsgleichung nur dann die Form: 
Impulsänderung pro Zeiteinheit gleich Kraft — wenn der Gesamtimpuls in 
folgender unnatürlicher Weise getrennt wird: 


1 
4ac 


1 


Grea = x Bav, = av‘ - x x ©) lav. 


Diese Trennung verstößt nicht nur gegen den Satz der Trägheit der Energie 
(und ergibt auch im Fallev’ = 0 AR + 0), sondern bildet auch einen Wider- 
spruch zu dem klassischen Satze über die Bewegung des Massenmittelpunktes. 


$ 4. Untersuchung der sich in durehsichtigen Medien fortpflanzenden Strahlung 


Der prinzipielle Unterschied der Abrahamschen und Minok wskisches 
Auffassung wird ersichtlich, wenn man die Differenz, deren 


4nc 


betrachtet. Dieser Kraft kommt im allgemeinen keine praktische Bedeutung 
zu, und experimentell wurde deren Existenz auch noch nicht nachgewiesen. 
(Es erscheint zum Nachweis folgender Anordnung als geeignet: Es soll ein 
Zylinderkondensator in ein homogenes axiales Magnetfeld gebracht werden, 
und es soll zwischen die Belegungen ein Isolator axialsymmetrischer Form 
mit großem Dielektrizitätskoeffizienten, aufgehängt werden. Wenn der Konden- 
sator mit der Periode der Torsionsschwingungen aufgeladen und entladen 
wird, kann die auf den Polarisationsstrom wirkende Lorentzsche Kraft 
_ bemerkbare Schwingungen hervorrufen. Das Minkowskische Kraftgesetz 
kann über solche Schwingungen keinen Rechenschaft ablegen.) Es sollen 
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jetzt die Folgen des Kraftausdruckes (32) in einem homogenen, ladungs- und 
stromfreien Dielektrikum untersucht werden. Bei diesen Bedingungen wirkt 
im Inneren des Dielektrikums gemäß der Minkowskischen Auffassung keine 
Kraft, die auf die Grenzfläche des Mediums wirkenden Kräfte weisen in die 
Riehtung der Flächennormale. Gemäß Abraham tritt daneben die auch im 
Inneren des Isolators wirkende Kraftdichte (32) auf. Die in dieser Formel 
auftretenden Differentialquotienten 0€/c dt, 09/c Ot besitzen im allgemeinen 
nır im Falle elektromagnetischer Wellen einen nicht zu kleinen Wert, dann 
wird aber (32) periodisch sein Vorzeichen ändern, so beträgt die Kraft im 
Zeitmittel null. Aus diesem Grunde spielt (32) bei der Ausübung des Strah- 
lungsdruckes keine Rolle, die Abrahamsche sowohl als die Minkowskische 
Kraftformel führt auf dasselbe (auch durch die Erfahrung bestätigte) Resul- 
tat?) 

Eine bedeutende Rolle kommt aber der Abrahamschen Kraft zu, wenn 
die Strahlung in das Medium eintritt. Dann ist die auf das Dielektrikum wir- 
kende Kraft 

d (n—1 

Ex 
von Null verschieden (das Integrationsgebiet ist das Volumen des Mediums). 
Wenn dies noch auf die Zeitspanne integriert wird, während deren die Strah- 
lung eintritt, erhielt man 


= (n® — 1) | Ex HAV = (m-1)6. 


Hier bezeichnet & den Impuls der Strahlung. Bei der Untersuchung des 
dynamischen Verhaltens der Lichtwellen (z. B. wenn man die bei der Licht- 
breehung auftretende Impulsänderung bestimmen will) spielt dieser Impuls 
eine bedeutende Rolle. Wir wollen als Beispiel die Tscherenkow-Strahlung 
behandeln"). Das sich mit der Geschwindigkeit v bewegende Elektron strahlt 
einen Wellenzug aus, dessen Impuls & ist. Die Verminderung der in die Bewe- 
gungsrichtung weisenden Impulskomponente des Elektrons beträgt: 
— AG, = (| &| + | AGpjeı, |) cos 9 = n? | G| cos 9. (34) 
Da im Falle eines ruhenden Dielektrikums der Effekt nach (13) Null betragt, 
kann der ganze Energieverlust des Elektrons ausschließlich auf die Strahlung 
zurückgeführt werden: 
—AE,=E=[udV. (35) 
Zwischen der Anderung der Energie und des Impulses besteht folgende Rela- 
tion 
dE, ET... 


G,c 
dg. ag, V mor + (CG 


13) R. V. Jones, Nature 167, 439 (1951). Nr 

4) Die dynamische Erklärung des Tscherenkow-Effektes wurde zuerst vom Gins- 
burg angegeben (siehe: D. Iwanenko, A. Sokolov, Klassische Feldtheorie, Berlin 1953). 
Er ließ aber den dem Dielektrikum übergebenen Impuls außer acht. Die Berechnungen 
gaben jedoch ein mit der Erfahrung übereinstimmendes Resultat, da der Impuls des 
Lichtes anstatt (37) gleich n E/c angenommen wurde; dies steht aber im Widerspruch 
mit dem Satze der Trägheit der Energie. Aus diesem Grunde erschien als zweckmäßig 
die Berechnungen Ginsburgs, nach den in vorliegender Arbeit angeführten Gesichts- 
punkten zu modifizieren. 
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anderseits ergibt sich unter Berücksichtigung der Ausdrücke (34) und (35) 
AE, E 
1G, (36) 
Unter Heranziehung der zwischen Energie, Impuls und Geschwindigkeit e/n 
bestehenden Relation 


Be E 
KG) | 37 
n 
ergibt sich aus (36) 
u v 
cos # = —. 


Das sich im Dielektrikum bewegende Elektron kann nur in dieser Richtung 
strahlen. Dieser Schluß steht mit der Erfahrung in Einklang. 

Die bei der sich im durchsichtigen Medium fortpflanzenden Strahlung auf- 
tretenden Erscheinungen können folgenderweise überblickt werden: die wech- 
selnden Feldstärken deformieren ständig die Moleküle, demzufolge steht die 
Strahlung auch mit einem vollständig durchsichtigen Medium in einer dyna- 
mischen Wechselwirkung. Dies kommt durch die sein Vorzeichen wechselnde 
Kraftdichte (32) zum Ausdruck: die Strahlung läßt dem Dielektrikum einen 
Impuls zufließen, nimmt aber diesen in der nächsten Halbperiode wieder zu- 
rück. Wenn das Dielektrikum starr fixiert ist, ruft die durch die Strahlung 
ausgeübte Kraft keine makroskopische Bewegung der einzelnen Teile des 
Dielektrikums hervor, sondern statt eines Impulses werden diese Spannungen 
erzeugt. Dies wird mathematisch folgendermaßen ausgedrückt: Der die Wir- 
kungen der Strahlung beschreibende Teil t;. des Energie-Impuls-Tensors t,, 
des Dielektrikums besitzt nur raumartige Komponenten, da das fixierte Di- 
elektrikum weder Energie noch Impuls übernehmen kann. Der raumartige 
Teil des — t,, stimmt mit dem elastischen Spannungstensor t überein. Die 
Spannungen werden durch die Strahlung erzeugt, folglich 

—Divt = Ex 9). (38) 


Anderseits folgt aus dem fiir das Feld bestehenden Impulssatze 


Hier ist T der i Spannungstensor, dessen Komponenten die 
(— 1)-fachen der raumartigen Komponenten des Energie-Impuls-Tensors 7;, 
sind. Unter Berücksichtigung der Gln. (21) und (38) ergibt sich: — 
Div = 5 x 9). 


4nc 


- dem Vergleich der Formeln (38) und (39) geht hervor, daß die; im Inneren 
des fixierten Dielektrikums entstehenden Spannungen durch den Maxwell- 
schen Spannungstensor T folgendermaßen ausgedrückt werden können: 
t= - (40) 
n“ 
Diese Gleichung wurde zuerst auf dem Falle ebener Wellen spezialisiert von 


15) G. Marx, K. Nagy, Acta Phys. Hung. 4, 297 (1955). ewe 


K. Nagy angegeben"™). Unter Berücksichtigung der Gl. (40) können die 
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Komponenten des t;, für ruhende Medien aufgeschrieben werden: 


T,, wenni,k=1,23,3; 4, =, (41) 
Im bewegten Dielektrikum werden natürlich die Komponenten {;,, i,, auch 
von Null verschieden sein. Das ist ein Zeichen dafür, daß das bewegte Medium 
auch Impuls und Energie übernehmen kann. 

Durch die Bestimmung der allgemeinen Form des Tensors ¢,,. ist es möglich 
geworden, die zeitlich konstante Energie und den Impuls der elektromagneti- 
schen Strahlung — gleichermaßen wie im Vakuum — in einer Lorentz- 
kovarianten Weise zu definieren. 

Das das Dielektrikum in der Abwesenheit einer Strahlung (€ = 9 = 0) 
ein geschlossenes System ist, genügt dessen Energie-Impuls-Tensor t;, den 
folgenden Bedingungen: 

2,0 

Infolge der Strahlung treten Feldenergie und -Impuls und auch Spannungen 
in dem Medium auf. Der gesamte Energie-Impuls-Tensor wurde durch 
61. (29) angegeben. Es liegt auf der Hand, die durch die Strahlung bedingten 
Impuls- und Energieformen und Spannungen mittels der Differenz des gesam- 
ten Energie-Impuls-Tensors @,, und des Energie-Impuls-Tensors t}, des 
strahlungsfreien Dielektrikums zu charakterisieren. Es ist offensichtlich, daß 
dieser Tensor, welcher der Energie-Impuls-Tensor der Strahlung genannt 
wird, nicht mit dem Tensor 7';, des Feldes identisch ist: 


Sin = — = Tie + 


S,, ist natürlich symmetrisch und divergenzfrei, da sowohl 6,, als auch t}, 
dieselben Eigenschaften besitzen. Im Falle bewegter Dielektrika wird durch 
die mit der Frequenz der Strahlung wechselnde Abrahamsche Kraft (32) 
eine Arbeit geleistet, und so wird die vorhandene Energie zwischen elektro- 
magnetischen (— 7',,) und elastischen (— t,,) Energieformen oszillieren. Da 
das Medium vollständig durchsichtig angenommen wurde, wird die Energie 
nicht dauernd absorbiert, sondern sie folgt dem Lauf der Strahlung. Demzu- 
folge soll die zeitlich konstante Gesamtenergie der Strahlung nicht aus dem 
Tensor 7',, des Feldes, sondern aus dem ergänzten Tensor S,,, der auch über 
die durch die Strahlung hervorgerufenen elastischen Erscheinungen Rechen- 
schaft gibt, berechnet werden. Man kann sagen, daß S;, hier dieselbe Rolle 
hat, wie im Vakuum der divergenzfreie Tensor 7;;,. Die kovariante Form 
des S,. wurde in der Arbeit") angegeben; hier soll dessen Gestalt für eine 
sich in der Richtung x fortpflanzende, beliebig polarisierte Welle aufge- 
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(Wenn man berücksichtigt, daß die Energiedichte u nur von (t — n ae) 
abhängt, können die Divergenzfreiheit und die Erfüllung der anderen Anfor- 
derungen bewiesen werd en.) 


Laue hatte im Jahre 1950 ein bemerkenswertes Postulat in bezug auf die 
Fortpflanzung der Strahlungsenergie aufgestellt '*). Da ein Massenpunkt sich 
in einem Dielektrikum mit einem Lichtwellenpaket gemeinsam bewegen kann, 
und da diese gemeinsame Bewegung eine von Beobachtern unabhängige objek- 
tive Erscheinung sein muß, ist es nötig, daß die Geschwindigkeit der Energie 
der Lichtwelle bei einer Lorentz-Transformation ebenso wie die Geschwindig- 
keit eines Massenpunktes, d. h. nach dem Einsteinschen Additionstheorem 
transformiert werden soll. Nur eine solche Theorie der Strahlungsfortpflanzung 
kann als richtig anerkannt werden, welche diesem Kriterium genügt. Moller 
gab auf S. 165 seines Buches!) ein einfaches Kriterium an, womit es leicht 
entschieden werden kann, ob ein Energie-Impuls-Tensor dem Laueschen 
Kriterium genügt oder nicht. Durch Einsetzen der Komponenten des unter 
(43) angegebenen Tensors kann man sich leicht überzeugen, daß der auf Grund 
der Abrahamschen Auffassung konstruierte Tensor S,, dem Laueschen 
Kriterium genügt, folglich steht die Abrahamsche Auffassung mit dem 
Laueschen Kriterium in vollem Einklang. 


Es soll noch bemerkt werden, daß gemäß dem sich aus dem Minkowski- 
schen Energie-Impuls-Tensor ergebenden Kraftausdruck die Strahlung im 
Inneren des Dielektrikums nicht in einer Kraftwechselwirkung steht. Wie aber 
schon von Beck!*) darauf hingewiesen wurde, ist der Minkowskische Tensor 
infolge seiner Asymmetrie nicht zur Beschreibung der Gesamtenergie und 
des Gesamtimpulses der Strahlung geeignet. Die Ergänzung des Minkowski- 
schen Tensors wurde von Beck unter Berücksichtigung der in der Materie 
entstehenden Spannungen durchgeführt (und es ergab sich ein dem unseren 
ähnliches Ergebnis), jedoch muß es festgestellt werden, daß der Tensor S;, 
im Rahmen der Abrahamschen Theorie in einer natürlicheren Weise kon- 
struiert werden kann, da die in der Materie entstehenden Spannungen nach 
dieser Auffassung von realen ponderomotorischen Kräften erzeugt wurden. 
Davon kann im Falle der Minkowskischen Auffassung (allerdings im ma- 
kroskopischen Sinne) keine Rede sein. 


Zum Schluß soll noch erwähnt werden, daß auch bei der Untersuchung 
der sich in durchsichtigen Medien bewegenden Lichtquanten aus dem Tensor 
S,, ausgegangen werden muß. Die Energie eines Photons besteht nur zum 
Teil aus Energie elektromagnetischer Natur, es enthält auch einen gewissen 
Anteil elastischer Energie, die in dem Medium durch das Feld hervorgerufen 
wurde. Die sich in durchsichtigen Medien fortpflanzende Strahlung wurde 
von K. Nagy quantentheoretisch behandelt '”), seine Resultate bestätigen, 
was hier angedeutet wurde: die Photonen (im vorerwähnten Sinne) weisen 
eine bestimmte Teilchennatur auf, ihre (zeitlich konstante) Energie und ihr 
Impuls werden als Komponenten eines Vierervektors transformiert. Diesem 
Vierervektor entspricht eine von Null verschiedene positive reale Ruhmasse) 
da die Fortpflanzungsgeschwindigkeit < c ist). Die von K. Nagy auf Grund 


16) M. v. Laue, Z. Physik 128, 387 (1950). 
17) K. Nagy, Acta Phys Hung. Im Druck. 
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derAbrahamschen Auffassung erhaltenen Ergebnisse sind also völlig befrie- 
äigend. Jauch und Watson") gelangten durch Quantisierung des (nicht 
ergänzten) Minkowskischen Energie-Impuls-Tensors zu Photonenenergien, 
zu denen eine imaginäre Ruhmasse gehören würde; nach ihren Ergebnissen 
würde ein mit der Strahlung mitbewegter Beobachter eine verschwindende Ener- 
ie. aber einen von Null verschiedenen Impuls desruhenden Photons wahrneh- 
men. Solche Folgerungen ergaben sich bei K.Nagy nicht. 


$5. Zusammenfassung 


In den vorigen Ausführungen wollten wir die Gesichtspunkte der Reihe 
nach überlegen, die zur richtigen Wahl des Energie-Impuls-Tensors der 
phänomenologischen Elektrodynamik einen Wegweiser darstellen. Nach der 
Ansicht der Verfasser blieb kein Problem übrig, das auf Grund der Abraham- 
schen Auffassung nicht in einer natürlichen Weise erklärbar sei. In der vor- 
liegenden Abhandlung wurden die Probleme des elektromagnetischen Feldes 
inanisotropen Medien nicht berührt. Es ist offenkundig, daß in diesem Falle 
besondere Probleme auftreten, da z. B. im ruhenden kristallenen Medium die 
Minkowskische Impulsdichte (24) und Energiestromdichte nicht mitein- 
ander parallel laufen: nach Minkowski sind die Masse und Energie nicht 
nur nicht proportionell, sondern bewegen sich in verschiedener Richtung. 
Auf diesem Gebiete wurden auch einige Resultate über die Variationsprinzi- 
pien und über das Drehmoment im statischen Felde erzielt. Diesbezüglich 
soll auf die vorigen Arbeiten der Verfasser hingewiesen werden‘) '®). 


Es ist vielleicht nicht vergebens, hier jene früher und jetzt aufgeworfenen 
Gesichtspunkte kurz zusammenzufassen, die für die Richtigkeit der Abraham- 
schen Energie-Impuls- und Kraftausdrücke sprechen: 


1. Die Variationsmethode der Feldtheorie liefert eindeutig und unwill- 
kürlich diesen Energie-Impuls-Tensor, wenn man von der die Feldgleichungen 
ergebenden Lagrange-Funktion ausgeht?), $1. 


2. Der sich als Divergenz dieses Tensors ergebende Kraftausdruck be- 
schreibt richtig die in statischen und stationären Feldern auftretenden Kräfte 
sowie den Strahlungsausdruck: es wird auch über die auf die Polarisations- 
ströme wirkenden Kräfte Rechenschaft gegeben*), $$ 2, 3. 


3. Das Kraftgesetz ster mit dem Erhaltungssatz der Energie, des Im- 
pulses, sowohl des Drehimpulses und mit dem Schwerpunktssatze in Ein- 
klang®), § 3. 


4. Der Energie-Impuls-Tensor entspricht infolge seiner Symmetrie dem 
Inhalt des Planckschen Satzes über die Trägheit der Energie. Das steht in 
engem Zusammenhang damit, daß der Gesamtimpuls des Feldes und des 
Dielektrikums am natürlichsten getrennt wird+)*), § 3. 


5. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Strahlung genügt dem Laue- 
schen Kriterium. Bei einer Lorentz-Transformation wird diese ähnlich wie 


die Geschwindigkeit eines Massenpunktes transformiert, § 4. Te ES 


8) J. M. Jauch, K.M. Watson Physic. Rev. 74, 950 (1948). 
1%) G. Marx, Acta Phys. Hung. 3, 75 (1953). 
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6. Die elektromagnetische Feldenergie ist nach der Abrahamschen Auf. 
fassung positiv definit?). Die Quantisierung des Feldes liefert Photonen 
positiver Energie mit reeller Ruhmasse. Der Impuls und die Energie werden 
als Komponenten eines Vierervektors transformiert '’). 

Außer dem Abrahamschen entspricht kein einziger anderer Kraftaus. 
druck bzw. Energie-Impuls-Tensor sämtlichen obigen Anforderungen. Aus 
diesem Grunde darf er im Rahmen der makroskopischen Theorie als der die 
physikalischen Phänomena am besten beschreibende Energie-Impuls-Tensor 
betrachtet werden. 


Budapest, Institut für theor. Physik der Roland Eötvös Universität 
— Zentralforschungsinstitut fiir Physik, Abteilung fiir kosmische Strahlung. E 
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Es wird das Verhalten eines Systems 
Felder für die große kanonische Gesamtheit untersucht: ein skalares Fermi- 
Dirac-Feld vorgeschriebener Teilchenzahl steht mit einem vektoriellen 
Bose-Einstein-Feld freier Teilchenzahl in Wechselwirkung, die Erzeugung 
und Vernichtung von Bosonen durch Fermionen bewirkt. Der Berechnung 
der thermodynamischen Größen wird die Darstellung durch Besetzungszahlen 
mit einem in der 1. Näherung der Theorie der schwachen Kopplung diagona- 
lisiertten Hamiltonoperator zugrunde gelegt. Der Fall, daß die Energie in 
komplizierterer Weise von den Besetzungszahlen abhängt, kann analog be- 
handelt werden. Es werden die Ausdrücke für die mittleren Besetzungs- 
zahlen <n,» für Fermionen im Zustande r und <N,,> für Bosonen im Zustande k, 
für die Mittelwerte <n,n,> und <n, N,» hergeleitet nebst den Beziehungen 
für die mittlere quadratische Schwankung von Energie, Gesamtteilchenzahl 
und Besetzungszahl. Eine geeignete Zerlegung der Zustandssumme gestattet 
die Angabe der thermodynamischen Größen in einer dem wechselwirkungs- 
freien Falle noch sehr ähnlichen Form. Die spezifische Wärme in der Nähe 
des absoluten Temperaturnullpunktes wird in der 1. Näherung berechnet. 
Auf die thermodynamische Bedeutung des statistischen Parameters Ö wird 
kurz eingegangen und ein Ausdruck für die Zustandsgleichung des Systems a 
hergeleitet. Eine Anwendung wird nicht gegeben. 7 


— 

Zur statistischen Behandlung wechselwirkender Felder die Methoden 
der Störungstheorien solcher Felder herangezogen werden”). Die Be- a 
rechnung der Zustandssumme des Systems, d.h. etwa für den Fall der kano- . 
nischen Gesamtheit der Spur des Exponentialoperators exp(—f H)%) (H 
Hamiltonoperator des Systems, bestehend aus dem Anteil H, der unge- } 
koppelten Felder und der Wechselwirkung H;; 8 = 1/x T, x Boltzmann- a 
sche Konstante, T absolute Temperatur), kann so erfolgen, daß man H selbst 2 
nach den bekannten Verfahren der Störungstheorien näherungsweie diago- Be. 


1. Einleitung 


!) Im wesentlichen unveränderte Dissertation Jena (1954). 

?) Zur Quantenstatistik wechselwirkungsfreier Felder s. A. E. Scheidegger u. 
(.D.McKay, Physic. Rev. 88, 125 (1951). 

®) Zur Theorie solcher Exponentialoperatoren s. R.P.Feynman, Physic. Rev. 
M4, 108 (1951); I. Fujiwara, Theor. 433 (1952); des Ver- 


Zur Statistik eines Fermi-Dirac-Gases in Wechselwirkung 7 
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nalisiert oder aber die Analogie des Operators exp (— 6 H) mit dem Trang. 
formationsoperator exp (-z t H) der Quantentheorie (¢ Zeitkoordinate, 


H zeitunabhängig) heranzieht, der von der Heisenberg- in die Schrö- 
dingerdarstellung transformiert, und die störungstheoretischen Verfahren 
direkt auf den Operator exp (— ß H) anwendet. Für beide Möglichkeiten ist 
die Darstellung durch Besetzungszahlen geeignet. 


Hier wird der erste Weg eingeschlagen unter Zugrundelegung der großen 
kanonischen Gesamtheit*), und der Einfluß der Wechselwirkung auf das 
thermodynamische Verhalten eines Systems gekoppelter Felder für einen in 
der 1. Näherung der Theorie der schwachen Kopplung diagonalisierten 
Hamiltonoperator in der Darstellung durch Besetzungszahlen untersucht. 
Dabei handelt es sich um den Fall der Kopplung eines skalaren Fermi-Dirae- 
Feldes vorgeschriebener Teilchenzahl mit einem vektoriellen Bose - Einstein- 
Feld freier Teilchenzahl, dergestalt, daß diese Erzeugung und Vernichtung 
von Bosonen durch Fermionen bewirkt. Die hier durchgeführte Zerlegung der 
Zustandssumme und Reduktion der zu berechnenden Größen kann aber auch 
auf den Fall übertragen werden, wo die Energie in komplizierterer Weise von 
den Besetzungszahlen abhängt. Das ist von Wichtigkeit etwa bei Diagonali- 
sierung des Hamiltonoperators in höherer als der 2. Ordnung der Kopplungs- 
konstanten. 


Als Anwendung dieses Problemkreises kommen hauptsächlich in Frage: 
das nichtrelativistische Elektronengas in Wechselwirkung mit dem elektro- 
magnetischen Strahlungsfeld, das Elektron-Phonon-System der Elektronen- 
theorie der Metalle unter Vernachlässigung der elektromagnetischen Wechsel- 
wirkung, wie es in den letzten Jahren wiederholt zur Erklärung der Supra- 
leitfähigkeit der Metalle herangezogen worden ist?) (allerdings kommt der 
Ansatz (2) wegen der vermutlich stärkeren Kopplung bei Supraleitern wohl 
nur für normalleitende Metalle in Frage) und als Verallgemeinerung die Kom- 
bination beider Fälle. 


Koppe und Zimmermann®) haben eine Theorie eines Fermi-Dirae- 
Gases mit Wechselwirkung entwickelt unter den Voraussetzungen, daß der 
Mittelwert <n,n,> des Produktes der Besetzungszahlen n, und n, in das 
Produkt der Mittelwerte <n,><n,> der einzelnen Besetzungszahlen zerfällt 
und die Entropie sich durch die mittleren Besetzungszahlen in einer Form 
ausdrückt, wie es für das ideale Fermi-Dirac-Gas der Fall ist. Diese 
Einschränkungen werden hier nicht gemacht und darüber hinaus der Einfluß 
der Kopplung auf das die Wechselwirkung zwischen den Fermionen verur- 
sachende Bose-Einstein-Feld berücksichtigt. 


4) Auf den Fall eines Fermi-Dirac- bzw. Bose-Einstein-Gases mit Wechsel- 
wirkung ist die zweite Methode angewandt worden von H. Ichimura, Prog. Theor. 
Phys. 11, 374 (I), 385 (II), 519 (III) (1954), wovon der Verfasser nach Fertigstellung der 
Dissertation Kenntnis erhielt (s. auch Anhang). 

5) Unter anderem: H. Fröhlich, Physic. Rev. 79, 845 (1950); Proc. Roy. Soc. 215(A), 
291 (1952); Physica 19, 755 (1953); J. Bardeen, Rev. mod. Physics 28, 261 (1951); 
Y. Kitano u. H. Nakano, Prog. Theor. Phys. 9, 403 (1952); K. Huang, Proc. Physic. 
Soc. 64 (A), 867 (1951); H. Kanazawa, Prog. Theor. Phys. 10, 471 (1953). 

6) H. Koppe, Z. Naturforsch. 6a, 517 (1951); W. Zimmermann, Z. Physik 182, 
1 (1952); auch H. Koppe, Z. Naturforschg. 2a, 429 (1947); E. P. Wohlfarth, Philos. 
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9%, Das physikalische System und die thermodynamischen Beziehungen 


Den Untersuchungen wird ein Hamiltonoperator zugrunde gelegt, der 
im Schema der 2. Quantisieruns die folgende Form hat (Schrédinger- 


darstellung ) 


‚A 


+ gan aj by + aj“, aj By”). 


i,f,v, u 


(1) 


Das erste Glied bezeichnet den Hamiltonoperator der ungekoppelten 


Fermionen, ai und a; sind die Erzeugungs- und Verniehtungsoperatoren 


für freie Fermionen im Zustand i der Energie e, = # und dem Spin v 
2 bo P 


‘* vy wk v’ v 
= + aj = div, (ai, ai} = = 0), das zweite 


Glied den Hamiltonoperator der ungekoppelten Bosonen, b/* und bf sind 
die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren für Bosonen im Zustand f der 
Energie % wt und der Polarisation by: *] = bf * — OF = 
by Orv, | Kb] = [bf*,b£*] = 0) und das letzte Glied den Wechselwir- 
kungsoperator, der Erzeugung und Vernichtung von Bosonen durch Fer- 
mionen bei Giltigkeit des Impulssatzes beschreibt. 

Die Diagonalisierung des Hamiltonoperators (1) liefert in der 1. Na- 
herung (2. Ordnung der Kopplungskonstanten) der Theorie der schwachen 
Kopplung nach den bekannten Methoden’) einen Ausdruck der Form 


’ 7 7 x 7 
E(n,;,N,) = + 0,0; + ho, N. + = (2) 
i i) 7 


wo der Einfachheit halber die Abhängigkeit von i, » durch i und f, # durch k 
bezeichnet wird. n, a die Besetzungszahl für Fermionen im Zustand 7 und 
hat die Werte 0, 1, N, ist die Besetzungszahl für Bosonen im Zustand & mit 
den Werten 0,1, 2, ... In eg, sind Selbstenergien enthalten, der zweite Term 
entspricht der Moller-Wechselwirkung zwischen Fermionen auf Grund eines 
einfachen virtuellen Bosonenaustausches, der letzte kann als Selbstenergie 
der Bosonen interpretiert werden, die von der Fermionenbesetzung abhängig 
ist. Es gilt W,,= W,,, den Selbstenergieanteil W,,n/ denke man sich zu 
én; geschlagen (n, = n?), so daß einfach mit W,, = 0 gerechnet werden kann, 
der letzte Term ist aus Gründen der thermodynamischen Stabilität gewissen 
Bedingungen unterworfen. 

Das thermodynamische Verhalten des Systems wird unter der Neben- 
bedingung einer vorgegebenen mittleren Fermionenzahl n untersucht. Aus- 
gangspunkt bildet die große kanonische Gesamtheit*), deren Zustandssumme 
mit dem Energieausdruck (2) in der Form geschrieben wird 


niNr 


?) Für den Fall des Elektron-Phonon-Systems s. 5) und T. Nishiyaı ama, Pr rog. Theor. 
Phys. 9, 245, § 5 (1953). 


§140; A. Sommerfeld, Z. Physik 47, 1 (1928). 


8) Vel. Tolman, The Principles of Statistical University 
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im folgenden wird die Summe 


y Pim: N 

=e i e (4) 

niN 

ik 


als totals Zustandssumme bezeichnet. 
Der auf die Gesamtheit sich beziehende Mittelwert <A (n,, N,)) einer 
Größe A(n,, N,) ist definiert durch A 


Speziell für den Mittelwert der Gesamtfermionenzahl gilt ae 


<n,» = log Z. (6) 

<n;> bedeutet die mittlere Besetzungszahl für Fermionen im Zustand i. Sie 

ist hier definiert als der Mittelwert derjenigen Besetzungszahl, in welcher der 

Hamiltonoperator diagonal ist, was auch in (3) der Definition der großen 

kanonischen Gesamtheit zugrunde liegt. « wird nun so bestimmt, daß der 

Mittelwert (6) für alle 7 gleich n wird 


=n, (7 


was gleichbedeutend ist mit dem Minimum von Z’ in bezug auf “% (n fest) 


Der Zusammenhang ‘ation n und « ist unabhängig von der Gestalt der 
E(n,, N,) eindeutig, was das Verfahren überhaupt möglich macht und später 
dem Ausdruck (7) bei expliziter Schreibweise der <n;> nicht anzusehen ist 
(im Gegensatz zum idealen Fermi-Dirac-Gas): Z’ als Funktion von « fällt 
zunächst von gr für x = — oo mit wachsendem « auf endliche Werte, wo also 
2 —2 ; -BE(ni,. - -BE 
i 


¥ 
2 _« ‘ 
ni Nan, 


der Ausdruck = — ° log Z' < 0 ist, der aber wegen 
>0 


monoton wächst. Im übrigen ist durch diese Wahl von « gleichzeitig die 
Differenz zwischen der Zustandssumme einer kanonischen Gesamtheit mit 
fixierter Zahl n, die also in (4) als das von « unabhingige Glied enthalten ist, 
und der totalen Zustandssumme (4) der groBen kanonischen Gesamtheit mit 
einer gewissen Schwankungen unterworfenen Zahl x zum Minimum gemacht 
worden. 
Die thermodynamischen Größen bestimmen sich wie folgt: die freie 
Energie F = 


die Energie E (E einfach statt (E(n,, N,))) 


[7 
E= x T? ;m (log Z), =x 
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(letzteres wegen (8), 2 (log Z), ist die Ableitung nach T bei festem a), die 
Entropie S 


(11) 
(12) 
(13) 
Fund « werden al Ä gebenenfalls 
als Funktion von a, 7, V und ähnliches. Bei der Berechnung ist (7) zu 


beriicksichtigen. 
Zur Berechnung der mittleren quadratischen Schwankung der Energie 
wird gebildet 


(5) ist die Ableitung nach ß bei festem x). Also wird 
öE ) öE 


= (BP (ny, Ny)> — BB+ CE (my Nm) 


6p 


0% 7 
— Ny) — En}. 


Hierin ist das Glied -5 von der mittleren quadratischen Schwankung 


der Energie einer kanonischen Gesamtheit her bekannt®), das sich durch 
die spezifische Wärme ausdrücken läßt, der Zusatz ist für die große kanonische 
Gesamtheit typisch !P). 
Für die mittlere quadratische Schwankung der Gesamtfermionenzahl findet 
man analog 
(15) 
Entsprechend wird die mittlere quadratische Schwankung der Besetzungs- 
zahlen 
As 


(ni) — = — — — = — (16) 


Tolman, 1. c., § 141. 
10) Im Falle freier Fermionen mit #(n,) = PX? n, wird dieser — 3 & (<n?) — <n,>?*) 
i i 
wegen der dann gültigen Beziehung <n, n;> =<n,) (n,) für i #j. Der Zusammenhang mit 
der mittleren quadratischen Schwankung der Besetzungszahlen ist ersichtlich. 
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Die Mittelwerte für die Besetzungszahlen 


<n,» leitet sich aus der Zustandssumme (3) wie folgt ab 


wr) 


log Z = nie = (18) 
ni Nx 
Es ist über n, = 0, 1 aussummiert worden, was durch Y.') angedeutet ist, es 
ng NE 

bezeichnet mit 8 = — « 

l = n; + Es a + E 


& 
I 


+ W,n)n, + V,,n,) N,» | 


=E+e,+ D, mit D,=2 5 W,,0,+ SV,,N,, 
k 


wobei E/ die Energie (2) des Systems mit unbesetztem Zustand r (n, = 0) 
und E/ die mit besetztem Zustand r (n, = 1) bedeutet. Im rechten Ausdruck 
(18) lautet der durch die Wechselwirkung bedingte Zusatzterm 


EN 


ß G, log ni Ne 


= — log (ePDryr, 
ni Ny 


<A (n,, N,)>, bedeutet den Mittelwert der Größe A(n,, N,) bei stets unbe- 
setztem Zustand r, wie es aus dem mittleren Ausdruck (20) ersichtlich ist. 


Ferner läßt sich schreiben 


ka = — log = e BUS, B Fr = — loge** x e ( 1) 
niNk nik 


wo F* und F’ als die freien Energien des Systems bei unbesetztem und be- 
setztem Zustand r zu interpretieren sind (vgl. (4) und (9)). Wegen 


niNk 


= log ni Nk 


ni NE ni 


läßt sich G, auch in der Form schreiben ae 
BG, = log (efPryr, (20) 


wo <A (n,, N,)); der Mittelwert der Größe A (n,, N,) bei stets besetztem 
Zustand r ist. Der Zusammenhang zwischen den verschiedenen Mittelwert- 
bildungen wird im folgenden noch genauer untersucht. 

(18) zeigt, daßstets 0 < <n,> < 1 gilt. Im Falle verschwindender Wechsel- 
wirkung ergibt sich die Verteilung des idealen Fermi-Dirac-Gases. 
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Analog wird der Ausdruck für die mittlere Besetzungszahl der Bosonen 
hergeleitet 


1 ö /[ Tun 
<N,) = 5151082 = (le ; )-1) N (22) 


(sist über N, aussummiert worden). Eine andere Form von (22) ist 


N Rı R ebhor _ 1 \ 
== = — log / 7 


(23) 


worin R, den Einfluß der Wechselwirkung enthält. Im Falle verschwindender 
Kopplung erhält man die Verteilung des idealen Bose - Eins tein -Gases. 


Bei der Berechnung der mittleren Energie 


f= (E (n,, N,)> = + ae Wi; Kn; n;> + +23 <n; 
i ij k kj (24) 


treten Mittelwerte für Produkte von zwei Besetzungszahlen auf. Ahnliches 
gilt für die Schwankungsformel (16). Im Ausdruck für die mittlere quadra- 
tische Schwankung der Energie (14) treten sogar Mittelwertbildungen für 
Produkte von drei Besetzungszahlen auf. Es interessiert der Zusammenhang 
qwischen diesen ; so ist im Wechselwirkungsfalle die Gültigkeit der Beziehung 


(n,n,) = <n,> (n,) für + j nicht 
Es ist (r + s) 
Ro 
n,> = 27, de. = 8 rs es, (25) 


ni Nr 


Es ist über n, = 0,1 und n, = 0, 1 aussummiert worden, was durch 5) 
ni 
gekennzeichnet wurde, und die Abkiirzungen bezeichnen 53 


i=r,8 i$r,e 
(&i + W, n;) + o+ m5) Nes 
itr,s j+=r,8 k j+r,8 (26 
= + e,+ D,, mit D,, = 2 = + = 

Ei; +& D, mit D, =2 P> W,; N; +2 Ver Nr, 

k 
Et +e+64+2 W,, + D,, 


worin Ers die Energie (2) des Systems bei unbesetzten Zuständen r und s, 
Es die bei unbesetztem Zustand r und besetztem Zustand s, E7# die bei 


besetztem Zustand r und unbesetztem Zustand s und E’i die bei besetzten 
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| | 
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Zuständen r und s bedeutet. Nach Kürzung ergibt sich aus dem Ausdruck (25) 


<n, n,> = 


1 + efler+@rs-2) + + ePler- +09 
-BDrs $ § 


ni 


BG,, =2 B Woe log 
BG, = 2 B W,, — log<eP(Prs+ — BG,. 


<A(n,, N,)>58, <A(m,, N,))75 und <A(n, N,))5;, bedeuten den Mittelwert 
der Größe A(n,, N,) bei unbesetztem Zustand r und besetztem Zustand s, 
bei besetztem Zustand r und unbesetztem Zustand s und bei unbesetzten Zu- 
ständen r und s. In (27) gilt im allgemeinen G,, + G,,. Eine andere Schreib- 
weise ist 


+G,,—0 = — Fes, 
= Fs — Fes 
B = —loges® Fes = —loge*® Ui, 
Ni 
= — log e*” == —loger S (758) e- BUTS, 
ni Nr ng 


worin F7s, Frs, Fes, F’s die Interpretation als freie Energien nahelegen mit 


der Indexbedeutung wie in (26). 
Im Falle verschwindender Wechselwirkung gilt nach (27) — 2 


<n, n,> = <n,> <n,>, 


worin (n,), <n,> die mittleren Besetzungszahlen für das ideale Fe rmi-Dirac- 
Gas bedeuten. Wenn eine solche Beziehung auch im Wechselwirkungsfall 
bestehen soll, müßte — wie ein Vergleich von (18) und (27) lehrt — 


G,, = 06, G,, = G, G,+ G, = G 
gelten. 
berechnet sich mit =hko, + = +V,, 


<n, NY = 3 
BR log \’ 
= — log/ ePDr —_ 
Für den Fall verschwindender Weehwelnickung sich 
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wo (n,) und <N,> die mittleren Besetzungszahlen für das ideale Fermi- 
Dirac- und ideale Bose-Einstein-Gas sind. Der Vergleich von (30) mit 
(18) und (23) zeigt, daß zu (31) im Wechselwirkungsfalle 
R,, G, R,, Tr R, 
nötig ist. 
Der Zusammenhang zwischen den verschiedenen Mittelwertbildungen 
wird genauer untersucht. Es ist 


iN n 
A n., N NiNk . 
\ ( i Z = fe por + butt 
ngh Nk (32) 
Hierin bedeuten A7 und A’ die Größe A(n;, N,) fir n, = 0 und n, = 1, R EEE 
EN A(n,, Ny) An, Ny) 
Ni ni Ne 


sind die Mittelwerte von A(n,, N,) bei unbesetztem oder besetztem Zustand 
r(n, = 0 oder n, = 1 durchweg). Es ist (19) berücksichtigt. 
Ferner ist 

BL {Ase -purs + At 


. (An N = Ni 
ni Ne (33) 
Atund Af sind A(n,, N,) fürn, = 0 und n, = 1, ee 
A(n;, Ny) & Burs A(n,, N;) 
00 se ’ 01 burs 
ni Nx 


sind die Mittelwerte von A(n,, N.) bei unbesetzten Zuständen r und s und bei 
unbesetztem Zustand r und besetztem Zustand s. Ferner ist (26) beriick- 
sichtigt. Analog gilt 

LE 

(eb Daryrs +4 


Hier bezeichnet 
Att N,) e-Puir 


N,)yr = 


den ie: von A(n,, N,) bei besetzten Zuständen r und s. Im Falle ver. 
schwindender Wechselwirkung stimmen die verschiedenen Mittelwerte über. 
ein, falls A(n,, N,) von n, bzw. n, unabhängig ist. 

Mittels dieser Beziehungen ist es nun nicht schwer zu zeigen, daß die Zer. 
legungen (29) und (31) im Wechselwirkungsfalle allgemein nicht möglich sind. 

Bemerkenswert ist nun, daß aus der Annahme einer statistischen Unab- 
hängigkeit der Besetzungszahlen (etwa in der Form IT f,(n,) F,.(N,)\ = 
II <Filn,)>... <F,(N,)>., wo f, eine Funktion von n, usf. und F, eine solche 
von N, usf. ist) und der Vernachlässigung der Unterschiede von <n”) und 
<n;>" und von <N;> und <N,>" für A(n,, N,), die nicht von n, abhängen, die 
Gleichheit 

(An, N,)> = (An, N,)>5 = (Aln, N,)% 

folgt, wie man aus (32) sda Speziell für @, gemäß (20), (20) bedeuten 
diese Voraussetzungen (W,, = 0) 


al — 1 \ r / #4 


Analog hat man bei der Aufstellung der Ausdriicke von Mittelwerten fir 
Produkte von drei und mehr Besetzungszahlen vorzugehen, was aber offenbar 
nichts wesentlich Neues liefert. 


4. Die mittlere quadratische Schwankung der Besetzungszahlen 


Wegen n? = n, folgt auch im Wechselwirkungsfalle der von Pauli) 


für das ideale Fermi-Dirac-Gas aufgedeckte Zusammenhang zwischen 
mittlerer quadratischer Schwankung und mittlerer Besetzungszahl der 
Fermionen 


— = <n,> (1 — (35) 
Bildet man unter NN Me von (35) (G; = @, (a, B)!) 


Ox 
so folgt nach (16) 


(37) 


Dieser Ausdruck verschwindet im Falle des idealen Fermi- Dirac -Gases: 
er definiert gewissermaßen das Maß der Abweichung des ‚‚realen‘‘ vom ,,idealen* 
Fermi-Dirac-Gas, soweit es sich auf die „Kopplung‘‘ der mittleren Be- 
setzungszahlen bezieht ((n, n;> += <n;> (n,) fiir 7 + j). 

Die mittlere quadratische Schwankung der Besetzungszahlen fiir Bosonen 
nach (17) wird (analog (22)) 


— = <N (1 + (ND) + 2 — 1) — <N (38) 
4) Dann erhält man mit V,,= 0 die von Koppe®) aufgestellte Integralgleichung 


für <n,>. 


12) W. Pauli, Z. Physik 41, 81 (1927). 
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Im wechselwirkungsfreien Falle verschwindet der letzte Term, und man er- 
hält dann den bekannten Einsteinschen Ausdruck®) für die mittlere qua- 
dratische Schwankung der Besetzungszahlen eines idealen Bose-Einstein- 
(rases. 

Die mittlere quadratische Schwankung in der Gesamtfermionenzahl (15) 
läßt sich nach (36) auch schreiben 


(EN — = 


(39) 


Diese hängt unmittelbar mit der mittleren quadratischen Schwankung der 
Besetzungszahlen zusammen; im Falle des idealen Fermi- -Dirac- Gases ee 
ist sie gerade die Summe darüber. = a a 


5. Eine geeignete Zerlegung der Zustandssumme —t™S 
Der Logarithmus der Zustandssumme (3) läßt sich unter Verwendung von 
(19) und (20) nach Summation über n, = 0, 1 in der Form schreiben 


log EN {1 + e-Bler-2) e- PD) = 


ni Nx 

Hieraus erhält man aus der Differentiationsregel in (18) sofort den dort an- 
gegebenen Ausdruck für (n,), wenn man bedenkt, daß G, und das letzte Glied 
in (40) rechts nicht von e, abhängen. Letzteres wird weiter umgeformt durch 
Summation über n, = 0, 1 mit den Abkürzungen (26) 


log {1 + Der} — log {1 + 2} 
ni 


+ log zen mit BJ,, = — log <e-PDaryrs, 


niNk 


Mit dem linken Glied der unteren Zeile kann man analog vorgehen, ja wir 
denken uns das Verfahren so lange wiederholt, bis über alle n; aussummiert ist. 
Dies geschehe in der natürlichen Reihenfolge der i (d. h. im Sinne wachsender 
i;r bezeichnet dann in (40) den Zustand mit kleinstem i) und das Ergebnis 
lautet dann offenbar 


log Z = X log {1 + — log (1—e~ 1), (41) 
i 


Hierin ist abgekürzt 


-B/2 Z -a ny -BeiSt 


— log ni Nee 
sir 
nj Nz 
13) A. Rinetutio Berl. Ber. 1924, 261; 1925, 3. oe 


4) Im wechselwirkungsfreien Fall erscheint einfach die Summe der Logarithmen der 
Zustandssumme für ideales Fermi-Dirac- und Bose-Einstein-Gas. 
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worin bedeuten $£U>‘) Summation über alle n, mit j > i, ES‘ die Energie (9) 


mit n,=0 für j < i,<A(n, N,)»’S‘ den Mittelwert der Größe A(n,, N,) 

bei stets unbesetzten far j<i, wie aus (42) Mitte 
Die Bedeutung der J; hängt allgemein davon ab, in welcher Reihenfolge die 
Zerlegungen (40) usf. vorgenommen werden. Hier wurde die natürliche Reihen- 
folge der i gewählt, wobei man sich die Punkte im i-Raum in geeigneter Weise 
durchnumeriert denke, was an späterer Stelle noch erörtert wird. Der 
zweite Term in (41) entspricht dem a der Zustandssumme, was iibrig. 


bleibt, wenn über alle aussummiert ist: Yk (alle = in 


N 
Es stimmt mit der Zustandssumme des ungekoppelten Bose-Einstein- 
Gases überein, so daß ein Teil des Problems auf einen bekannten Fall zurück- 
geführt ist. 
Im übrigen ist zu beachten, daß die J, von e, (für 1 << r) und X w, abhängen, 
etwa bei Bildung der Mittelwerte <n,> und <N,> gemäß den Differentiations- 
regeln in (18) und (22) 


<n,> = + Elm = 2 (<n — Cm iS!) (4g) 
1 ad 


(wo sich (44) analog (43) umformen läßt) mit der auch im folgenden be- 
nutzten Abkirzung 
1 


= <n,>'F'. (45) 
<A (nj, N,)>/ 5‘ ist der Mittelwert von A(n,, N,) bei unbesetzten Zuständen j 
für 7 <i, <A(n, N,)>/F'i der bei unbesetzten Zuständen j für j < i, aber be- 
setztem Zustand i (analog (42)). 
Die Nebenbedingung (7) in der Form (8) bedeutet für die [n,] nach 
(4) und (41) 
ad; 


Fuer Die freie Energie (9) schreibt sich nun mit Fg, als der Energie des idealen 
Bose-Einstein -Gases 


MM) 
die Energie (10) a. 
B= —5,(logZ).= Simi + Bon, 


wo Egy die Energie des idealen Bose-Einstein-Feldes bedeutet. Schreibt 
man (47) und (48) in der Form 


[n,]) + For (49) 


[n;] log Taq” + >> [n,] (7),+ Boe. (50) 
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_ 


„0 wird die Entropie (11), wenn Spg die Entropie des idealen Bose- — ee 


stein-Feldes bezeichnet, 
1 
S-4(E-P)= [in] log [n,] + (1 — [m,}) log (1 


Em + Som. (51) 
Das erste Glied hat die Form der Entropie eines idealen Fermi-Dirac- 
Gases, nur mit |n,] an Stelle der Fermi-Dirac-Verteilung, das zweite Glied 
wird weiter umgeformt: wegen (46) wird der Ausdruck in der ce 
Klammer 
Sin] (FT), 


bei Berücksichtigung von 


Damit wird die Entropie einfach 


§=— x 2 + low (1 — + (zum) [ml] + Sn) 
(52) 

Da zur Berechnung der spezifischen Wärme die Ableitung von E oder 
Snach T benötigt wird, erscheint es nicht zweckmäßig, & oder ¢ als explizite 


Differentiationsvariable bei der Ableitung nach T zu betrachten. Eine ent- 
sprechende Umformung ergibt aus (50) und (52) 


1 ad; a ; % 
| E=nt+x Ts n,] log T) — — + Epp 
| (53) 
x [ [n,] lo [n,] + (1 —[n,]) lo [m,] + 
= ~ i g i i g i a(x T) i (x T) N 
[m]) | + Spr’). (64) 


Durch die Zerlegung der Zustandssumme (41) ist das analytische Problem 
insofern vereinfacht worden, daß etwa bei der Berechnung der Energie in 
der Form (50) oder (53) im Gegensatz zum Ausdruck (24) kompliziertere 
Bildungen wie (n,n,) und <n, N,» nicht mehr auftreten, während die [n;] 
ähnlich wie die (n,) gebaut sind. Interessant ist, daß in den Ausdrücken für 
die thermodynamischen Größen jeweils ein Term erscheint, der genau die ent- 
sprechende Größe des ungekoppelten Bose-Einstein-Feldes ist und als 
unter Berücksichtigung von 
(8). Im wechselwirkungsfreien Falle wird (52) einfach die Summe der Entropien des 
idealen Fermi-Dirac- und Bose-Einstein- Gases. 


15) Dieser hält man auch aus S = — = 0 wegen 


F 
*) Dies ergibt sich auch aus S = — = ohne Berücksichtigung von = (0. Be 
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bekannt vorausgesetzt werden darf. Der Einfluß der Wechselwirkung auf 
die thermodynamischen Eigenschaften des gekoppelten Bose-Einstein- 
Feldes ist in den restlichen Gliedern enthalten. Es erübrigt sich also, etwa die 
in (24) auftretenden Terme einzeln zu berechnen, während (53) das Sommer- 
feldsche Entwicklungsverfahren auch für das gekoppelte System (1), (2) 
eines wechselwirkenden Fermi-Dirac- und Bose-Einstein-Feldes bei 
naheliegender Verallgemeinerung zu verwenden gestattet. 


6. Die Verhältnisse am absoluten Temperaturnullpunkt 
In der Grenze $ — oo ist für die freie Energie (9) nur das Glied mit dem 
größten Exponenten wichtig 


F 
ß niNk 


fy bedeutet den Wert von £ für T = 0, n\ und N die spezielle Besetzung, 
die den Ausdruck 


E(n,, N,)— n,= X (e+ = W,,n,- n, + o,+ 5 N, 
J / 
(56) 
zum Minimum macht. Es soll im folgenden stets angenommen werden, daß 
nur eine einzige solche Minimalbesetzung des Problems existiert, d.h. der 


energetisch tiefste Zustand des Systems einfach ist!”). Zunächst sieht man, 
daß notwendig für alle möglichen Besetzungen n, niemals 


ho, + <0 (57) 


sein darf, wenn das System am absoluten Temperaturnullpunkt stabil sein 
soll. Anderenfalls könnte man durch ständige Vergrößerung von N, zu immer 
kleineren Werten von (56) gelangen. Im Falle der Unmöglichkeit von (57) 
ist aber (56) bei vorgegebenen n, für N, = 0 minimal. Es kommt also nur auf 
den Ausdruck 

= (& +2 W ij m; — So) (58) 
an. Zur Bestimmung der Minimalkonfiguration wird (58) in der Form geschrie- 
ben 


P> (& + + (& +2 X W,;2,— Nps (59) 
i-+r J 


wo das erste Glied nun von n, unabhängig ist (ebenfalls der Faktor von n, im 
zweiten Glied wegen W,, = 0). Eine notwendige Bedingung für das Minimum 
ist offenbar (es wird wieder i statt r geschrieben) 


ni =0 für, +2 8 n®=1 far e, +2 
} J 
Der Übergang von = 0 zu ni” = List allgemein durch 


+2 W,,n)) (61) 


17) Es wird im folgenden gezeigt, daß das Minimum von (56) dem Minimum der 
Energie bei vorgeschriebener Fermionenzahl n entspricht. 
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„geben, genauer gesagt: wenn für die benachbarten i-Werte das in (60) ge- 
trderte Verhalten vorliegt. 

Für die mittlere Besetzungszahl der Fermionen (18) war nach (21) die 
Differenz zwischen den freien Energien F’ mit besetztem und F7 mit unbe- 
etatem Zustand r wichtig. Im Grenzfall ö# — oo gilt 


<n,> = 0 fir > Fl, Xny=1für (62) 
Die freien Energien Fr und Fr sind fiir 8 — oo analog (55) durch 
i-r iFr (63) 
+ (& + W,; _ he 0) 


Diese sind (60), (61) bestimmt durch 


ni =? fire; +2 W,,n) + 2 W,, = 9, 


= 

1 

| ni) fir e, + 2 - — =O, 


ihre Sprungpunkte sind gegeben durch 
a, + +2Wy,—lo=9, & +2 = — Co = 0. (65) 


Man sieht, daß das Glied 2 W,, bzw. 2 W,,, den Unterschied zwischen n{" 
und n°) bedingt, der nach (63) j ja allgemein zu erwarten ist. 

Es ist nun folgende Schlußweise möglich: für die speziellen Werte r = 1, 
wo (61) erfüllt ist, ist der Wert mn‘ für 


F=t,n+ S(e,+ SW,,n% nO) + &+ 2.5 W,,n — £,\ 


nwiehtig, da das n}”-abhängige letzte Glied sowohl für n)” = 0 (trivialer- 


weise) und n{° = 1 (wegen (61)) verschwindet. F! als Fy mit m,"' = 1 und 
Pals Fy mit nj” = 0 stimmen mit F, überein 
Fi =F =F, (66) 


(dann sind in der Tat auch F! und F/ minimal), und wegen der Eindeutigkeit 
muß auch gelten fiir ¢ + 1 


= =n, (67) 


Diese Beziehung wird an späterer Stelle wichtig. (Bei dieser Schlußweise 
beachte man aber, daß sie schon eine gewisse Extrapolation auf den später 
m vollziehenden Übergang zum Kontinuum darstellt: in einem diskreten 
"Raum ist die Beziehung (61) nur ausnahmsweise erfüllt, der Sprung von 
"=( auf n!® = 1 erfolgt allgemein ohne explizites Verschwinden des 
Imsdruckes (61). Bei Gültigkeit von (61) läßt sich natürlich nj nicht ein- 
deutig bestimmen.) 

Im weiteren gilt folgendes: Entweder stimmt F’ oder F7 mit Fy überein, 
ersteres, wenn der besetzte Zustand r das Minimum von (58) realisiert, 
letzteres, wenn dies für den unbesetzten Zustand r der Fall ist, ausgenommen 


g auf 
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die !-Werte gemäß (61) mit der beiderseitigen Übereinstimmung (66). Für 
r$#1 muß Fi — Fi + 0 sein, und zwar < 0 für r-Werte mit n, = 1 (dann 
ist FY = Fy, F5 > Fy), woraus nach (62) (n,) = 1 folgt, und > 0 für r-Werte 
mit n\° = 0 (dann ist Fr > Fy, Fi = F,), also <n,> = 0, wenn man bedenkt, 
daß n;” F, eindeutig zum Minimum macht. Die Besetzung n/ überträgt 
sich auf die mittlere Besetzung <n,> 


nr = (68) 
für r+l. Für r =/ wird <n,> zunächst‘ unbestimmt (F! = F/): hier liegt 
eine Sprungstelle von <n,> vor, wenn man annimmt, daß die /-Werte nicht ein 
„kontinuierliches‘‘ Gebiet ausfüllen. Nun kann wegen (7) und (68) 

Zur = Sa) 
geschlossen werden. In (55) rechts verschwindet das letzte Glied: F, wird 
am absoluten Temperaturnullpunkt die minimale Energie für eine vorg- 
schriebene Fermionenzahl n. In (58) hat ¢, direkt die Bedeutung eines La- 
grangeschen Multiplikators !®). 

Das Grenzverhalten des Mittelwertes des Produktes zweier Besetzung- 
zahlen (27) bestimmt sich aus dem Vorzeichencharakter der Differenzen (28) 
der Fr®, Fre, Frs, Fr#. Es ist für B — oo 
<n, n,> = 0 für Frs — Fr, > 0, FA — Fos > 0, Fes — Fes > 0, 


(69 
<n, = 1 für — < 0 und — Fis < 0 und Fis — < 0. | (68) 


In der oberen Zeile braucht nur eine Ungleichung erfüllt sein, in der unteren 
müssen notwendig alle drei zugleich erfüllt sein, wie aus (27) ersichtlich. 
Letzteres ist der Fall, wenn sowohl der besetzte Zustand r als auch der be- 
setzte Zustand s zu der Minimalkonfiguration n‘” von F, gehört, wo also 
Fit = F, ist. Für jede andere Möglichkeit gilt die obere Zeile von (69). Am 
absoluten Temperaturnullpunkt besteht demnach auch im Wechselwirkungs- 
falle formal die Zerlegung ee; 


<n,n,> Mm 
Man iibersieht, daB dies auch fiir Mittelwerte der Produkte von mehr als zwei 
Besetzungszahlen der Fall sein wird. 
Für hinreichend große ß geht die mittlere Bosonenbesetzungszahl (23) über 
in 
<N» = e-Bi(hwı+Rı), (71) 
R, läßt sith wegen der vorausgesetzten Unmöglichkeit von (57) schreiben 
v = ni BE (nis Nr) 


B R, log ni Nk Z log (ed 


In der Grenze ß — oo ist im Zähler und Nenner des mittleren Ausdruckes nur 
jeweils das Glied mit dem größten Exponenten wichtig 


R, (* +2 W + so) ny (6 r = Wi (72) 


1) Am absoluten Temperaturnullpunkt liegt also eine strenge Übereinstimmung der 
Zustandssumme einer großen kanonischen Gesamtheit mit der einer kanonischen Ge 
samtheit vor. 
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wo nl) die Größe 
P4 + Vu ~ $0) n 
i j 


eindeutig zum Minimum macht. Die Beseutzng n'’ ist wie in (55) definiert. 
Nach (71) wird im Falle 
io,+ R, <0 (73) 
das System für 8 —-co instabil. Das bedeutet, daß V, ‚so beschaffen sein muß, 
daß weder (57) noch (73) möglich ist. 
Der Mittelwert (30) schreibt sich für hinreichend große ß 


Bihan + Pri) 
<n, Ny + Bri - (74 


mit 
= BT = 
In der Grenze 8 — oo wird daraus analog dem Übergang von (71) zu (72) 
= 2 VW... n! (2) 
= (& +2 °0) n{2) + W,;n‘» += 


Fr 


+r 


(ei + = — 
i$r j 


i+r 


‚ee +2 Ww, — mi +25 ‚n® +2 = af jn 


wodie n|2 die von ihnen abhängige Größe zum Minimum eindeutig machen. 
Esist nach (74) zu fordern, daß für 


&,+ R,, - <0:ko, + T,>0 
sin muß, um die Badlichkeit des Ausdrucks (74) zu garantieren. Eh gilt 
faktisch für 8 — oo 

<n, N) = <n,> <N,> (= 9). (75) 
Die mittlere quadratische Schwankung der Fermionenbesetzungszahlen (35) 
verschwindet nach (62) am absoluten Temperaturnullpunkt, ebenfalls die der 


aa, 


Gesamtfermionenzahl (39), sofern a 
der Fall sein, nach (21) und (63) folgt 


endlich bleibt!*). Dies wird allgemein 


a, (Fo — Pr —e, + = =0 fir r=l (76) 
nach (67). 


Die mittlere quadratische Schwankung der Bosonenbesetzungszahl (38) 
verschwindet ebenfalls, wenn für <N,> die Ungleichung (73) unmöglich 
ist und für das erste Glied in der zweiten, geschweiften Klammer in (38) die 
Ungleichung (73) mit 2% w, statt kw, und einem R, unerfüllbar ist, in dem 
(72) durch 2 V ersetzt ist. 


") Vgl. hierzu auch !%), was die Übereinstimmung von kanonischer und großer ka- 
honischer Gesamtheit am absoluten Temperaturnullpunkt anbelangt. 
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Das Verhalten der Größen [n,] nach (45) am absoluten Temperatur- 
nullpunkt wird analog den <n;> untersucht. Ähnlich wie in (62) gilt im Grenz- 
fall oo 


[n,] =1 far Fi < Fi, (7) 


wo 


e+ J,—-C=Fi— FS (78) | 


entsprechend (21) gilt. Fj bzw. Fg ist die freie Energie F mit n, =0 für 
i< rund n, = 1 baw. n; = 0 fiir i < r. Wie in (63) wird im Grenzübergang 


T (r,1) = \ (r,1) n\” 1) 
Com t+ 2 W;;®; — So) mi +e,+2 3 W, 


J 69 
>r i>r (m 
i>r i>r 
die n{"” und n!”® machen diese Ausdrücke jeweils zum Minimum, analog 


(64), (65) sind sie bestimmt durch (7 > r) 
af’? —9 far e, +2 5 W,, +2W,-6>0 
i>r 
a? —$ fire, +2 
j>r 
mit den Sprungpunkten 


&,+2 5 W, +2 Wr, — = 0, +2, 


i>r 


(79) enthält Spezialfälle von 


worin n‘") die Minimalbesetzung bezeichnet (in (79) oben ist der Zustand r 
stets besetzt, unten stets unbesetzt). Für 


gilt analog (66) 
FoR =F.. (84) 


Allerdings brauchen die Größen F,, Fj, Fj keine eindeutigen Minimal- 
besetzungen haben, wenn dies für Fy, Ft, F’ der Fall ist, was explizit voraus- 
gesetzt wurde. Der einfacheren Verhältnisse wegen soll aber Eindeutigkeit 
angenommen werden, wonach analog (67) fiir i + s 


folgt. Für gewöhnlich dürfte dies bei Gültigkeit der Eindeutigkeit vo 
F,, Ft, F5 auch für Bildungen der Form F,, Fi, Fj der Fallsein, da die ersteren 
die letzteren in gewisser Weise enthalten. Dann kann wie für =. Xm) ge- 


schlossen werden: [n,] = 1, falls =1 zur Konfiguration ) gehört, 

[n,] = = 0, falls ni?) = = 0 dies tut (im pene Fall ist Fi = F< Fy, i im wie 

Fi > Fi = F,). 
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Die in (46) auftretende Größe 2 BE ys wird für T = 0 nach (78) und (79) analog 


(76) 
_ = — Fo—e,+6,) = (nr? — — 0 far r = s nach (85). (86) 


a fo i>r 


Das Grenzverhalten der thermodynamischen Größen am absoluten Tem- 
peraturnullpunkt wird sich im folgenden ergeben, wenn der Fall sehr starker 
Entartung behandelt wird. 


Fall wird mittels des Sommerfeldschen Ent-- 
wicklungsverfahrens behandelt. 

Zunächst sei auf folgenden grundsätzlichen Punkt hingeweisen. Es soll 
hier ein physikalisches System mit isotropem Hamiltonoperator betrachtet 
werden, für das also keine ausgezeichnete Raumrichtung existiert (etwa ein 
angelegtes elektromagnetisches Feld, Struktureigenschaften, anisotrope 
Wechselwirkung der Felder usf.). Für dieses gilt folgendes Theorem: Sollte 
sich auf Grund der Wechselwirkung im i-Raum (Impulsraum, die Summation 
über die Spinrichtungen denken wir uns ausgeführt, was den entsprechenden 
Gewichtsfaktor ergibt) für das Minimum von (56) bzw. (58) eine von der 
Kugelsymmetrie abweichende Besetzung ergeben, so ist diese zwangsläufig 
über die 42 Richtungen des Raumes entartet, woraus thermodynamisch 
wiederum notwendig eine für 7 = 0 kugelsymmetrische mittlere Besetzung 
resultiert. Letzteres gilt dann auch für alle Temperaturen. 

Dieser Sachverhalt ist leicht einzusehen : zu jeder nichtkugelsymmetrischen 
Verteilung gibt es nach Voraussetzung energetisch gleiche, die durch bloße 
Drehung der ursprünglichen Anordnung um den Impulsnullpunkt gewonnen 
werden. Jede solche ist aber statistisch als neuer Fall zu rechnen, da zu ihrein 
neues Besetzungsbild gehört. Daraus resultiert die Entartung über die 47 
Richtungen des Raumes. Demzufolge muß aber die mittlere Besetzungszahl 
selbst kugelsymmetrisch sein. Und zwar wird <n,> gemäß (18) gleich dem 
Raumwinkel, unter dem die Fläche gleichen Betrages von r, die die nicht- 
kugelsymmetrische Verteilung durchsetzt, vom Impulsnullpunkt aus er- 
scheint (von der Mehrfachbesetzung auf Grund des Spins der Fermionen ab- 
gesehen). 

Entsprechendes gilt auch für 7 > 0: in der Zustandssumme braucht man 
nur die nichtkugelsymmetrischen Besetzungen in ähnlicher Weise zusammen- 
zufassen wie eben die minimalen von (56), (58). Das Resultat ist dann ebenfalls 
eine richtungsunabhängige mittlere Besetzung (n,)?). 

Es ist daher sinnvoll, für das hier untersuchte System nur kugelsymme- 
trische mittlere Besetzungen <n,> anzunehmen. Das gleiche kann aber nicht 
ohne weiteres für die Rechengrößen [n,] geschlossen werden. Diese sind 
ja nach (45) gleich dem Mittelwert (n,)’S‘, und die Ungleichung j < ischließt 
auch Winkelbeziehungen ein, was bedeutet, daß die zulässigen Besetzungs- 
punkte im i-Raum schon nicht kugelsymmetrisch angeordnet sein könnten. 


*) Eine genauere Untersuchung dieser Verhältnisse, 
dem Blochschen Theorem, ist wünschenswert. ‘ 


auch im Zusammenhang mit 


| 


q 
| 
7 
u 
| 
. (81) 
(82) 
and r 
(83) 
) 
(84 
i q 
imal 
raus- 
gkeit 
(85) 
von 
ve 


Annalen der Physik. 6. Folge. Band 16. 1955 


Es ist nötig, hierauf genauer einzugehen. Man denke sich zweckmäßig die 
Zerlegung (41) der Zustandssumme so vorgenommen, daß nacheinander über die 
Punkte des i-Raumes im Sinne wachsenden Betrages von i aussummiert wird, 
wobei aber bei gegebenem Betrag von i erst über die Winkel des Raumes aus- 
summiert wird, bevor die Punkte mit nächst größerem Betrag erfaßt werden. 
Die Punkte im i-Raum mögen so etwas wie ein Quasi-Kontinuum bilden: 
Diskret, aber so dicht, daß der Übergang zum Kontinuum stets möglich ist, 
In diesem Sinne ist nun das Symbol j < i in (45) usf. zu verstehen. Daraus 
ergibt sich aber: Die für die [n,] prinzipielle Unsymmetrie der Besetzung: 
möglichkeit im i-Raum ist lediglich auf ‚„Randpunkte‘ beschränkt, und es 
ist zu erwarten, daß diese für die Fälle, wo der Übergang zum Kontinuum (Ver- 
wandlung von Summen in Integrale usf.) erlaubt ist, unerheblich ist. Ein 
solcher Übergang ist bekanntlich bei hinreichend großem Volumen des $y- 
stems möglich 2). 

Das Entwicklungsverfahren im Falle sehr starker Entartung wird unter 
der Voraussetzung durchgeführt, daß die Größen <n;> und [n,] jeweils 
nur eine (kugelsymmetrische) Sprungfläche am absoluten Temperaturnull- 
BO haben. Nach dem Übergang zum Kontinuum sind Integrale der Form 

K (rt) = | 


zu berechnen (vgl. auch®)). F(p, r) und u(p, r) sind Funktionen des Impuls- 
betrages p und der Entwicklungsgröße t = x T/C, 


4nV 
e(P)=9 P 


ist die Dichtefunktion, worin g den Gewichtsfaktor des Spins der Fermionen 
bedeutet. Von sonstiger Entartung wird abgesehen. Die Funktion 


1 
1 + 


habe für t = 0 eine einzige Sprungstelle p = py, wo also u(po, 0) = 1 ist. 
(87) wird umgeformt, wenn p(u,t) die eindeutige Umkehrung von u(p, 1) 
ist, durch partielle Integration (es sei w(co, T) = co) 


1 > 
Kid) = H (u, 7) Hli+ra, (89) 
mit den Abkürzungen 4 
u p(u,r) 
=f F dw = [ Fp, 2) o(p) dp, 
u(0,7) 0 
Op(u, T) 


e(u, t) = elptu, 


21) Übrigens ist die Kugelsymmetrie der <n,> und |n,] im i-Raum für das Folgende 
nicht Be u notwendig. Die Integration über die Winkel, die im Falle der Symmetrie 
gleich zu Anfang durchgeführt wird, ist dann an, späterer Stelle vorzunehmen. 
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wo o(u, T) die temperaturabhängige, auf u bezogene Dichtefunktion ist. Der 
rchte Ausdruck in (89) ergibt sich durch die Substitution x = (u — 1)/r 


und Ersetzung von [u(0,r)— 1]/r durch — oo. Nach Entwicklung von 
H(i + x, t) wird (89) in 1. und 2. Ordnung in r 
0) , @H(1,0) , &H(1,0) 7 
K = H(1,0) + + (91) | 


mit (vgl. (90)) 


[7 ( ’ ) (Pp, ) 1 
H(1,0) = / F(p,0)o(p)dp, | 
+ F (Pq, 9) o(Po) ét au? ou 
(92) 

6 
oF 1,0), be 1 ‚0)] é ,0 0° p ‚0 


Dieses Verfahren wird zunächst auf die Nebenbedingung (7) — 


wo p, der Sprungpunkt von <n(p)> für t = 0 ist und 


= {e(p) + G(p, t)}/C, 


Aus (93) folgt nun (o(p,) + 0) 


ép, (1,0) 
ot 


d 
o(p) dp + t 0(p,) 


{2 2n(1,0) 
\6 


de [pı(1,0)] ,0) 
or 


F(p, t) =1, u(p, t) ~ v(p, t 
v(p,, 0) = 1, e(u, tT) = H(2, T). 


(94) 


pı 
ép,(1,0) _ — 0) p,(1,0) _ 
J o(p) dp, ar 6 +3 o( Ppı) ör? 0. 
Unter Berücksichtigung von — er x , Wo allgemein 


von Null verschieden sein u. folgt aus der zweiten und dritten Beziehung 
(95) 
er 


G(p,, 0) 
or 


_ 2G (pi, 0) 


1 


3 == @. 
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Es wird nun die erste Ableitung von 


1 1 ır 1 
&-BDF BUF 4 — ] (r) 
(92) 
anch ß gebildet (vgl. (20)). Zunächst wird der zweite Summand nach ß abge. 
leitet 
afl 1 _sur _WN 


uiNk 

(98) 
Beim Grenzübergang ß — oo sind jeweils nur die Glieder mit dem größten 
Exponenten der Exponentialfunktion wichtig, d.h. mit dem kleinsten Wert 
von Ur. Nach (63) ist dieser durch die Minimalbesetzung n{”) gegeben. Von 
den Summen Y.” bleibt jeweils nur ein Glied, nämlich das mit der Besetzung 

ng 

n\>°), und der Grenzübergang liefert (N, = 0) 


Analog ergibt sich in der Genze ß— oo für den ersten Summanden in (97) 
ao ni 
n'» 100 


in Verbindung mit (63). Also insgesamt wird unter Verwendung von (76) 


G4, (00) _ _ — %o 8G, (0) _ OG, 22) 


Für Sprungpunkte r = / verschwindet dies aber nach (76), so daß also speziell 


(101) 


ot 
folgt. Nach (96) bedeutet dies 


und hieraus folgt wieder nach (101) für alle p 


aG(p, 0) 


caret tai Analog ergibt sich nach einiger Rechnung fiir die zweite Ableitung 
uv 


ér? 


22) Letzteres ist wegen — ß? ii == ogi an der Fall, wenn die mit ß? multiplizierte Ab- 
leitung (98) ebenfalls im Grenzübergang zu einem mit ß? multiplizierten Ausdruck (99) 
führt, was aber die exponentielle ß-Äbhängigkeit in (98) nach sich zieht. Entsprechende 
gilt für (100). 
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fir Sprungpunkte r = I verschwindet dieser Ausdruck nach (76) 


(0) G(p,, 0) 
(92) Mund (96) rechts wird 
@ 
abge- 3 Ce Fy 108 (1,0). 
er Bei der Ableitung von J, nach ß bzw. r hat man in entsprechender Weise 


vorzugehen. Nach (42,) (79), (85), (86) wird 


,(0) _ 929 (51,0) _ _ ad, 0J,(0) _ 2J(p,0)__ 
(ni nd) = also =0 bzw. = 0, (106) 


(98) Ot >r Ho ; 
aJ,(0) at, a, a J,(0) 0) 

Bt — =s 0 = 


- Von Bi wo p, den Sprungpunkt von [n(p)] für r = 0 bezeichnet. 
tzung Es wird nun die Energie (53) in 1. Näherung berechnet (Egy = E — E’ 
wird als bekannt vorausgesetzt) 


(9) (1 = (108) 
(9) | + J + o(p) dp. 
(100) ff In (92) ist zu setzen EEE 
a (p, t) ag 
(76) F(p,t) = e(p) +J(pt) 


(101) | 0) = ep) + J(p, 0) — 0) =0, 0) = O}—1, 
u(p, t) = w(p, t) = {e(p) + J(p, w(p,, 0) = 1, o(u,t) 
Damit und nach (102) und (106) wird 


oF (p, 0) F(p, 0) 02J(p,0) p,(1,0) _ 0 
OF [p,(1,0), 0] (1,0) 

(102) = bo7(1,0), 


und (91) liefert, wenn noch das erste Glied in (108) nach r entwickelt wird, 


Ds 
2 nm. 1 02 J (p, 0 


= 


nit (109) 
(104) Ey=nlyt J {elp) + J(p, 0) — etp) dp. (110) 
aa Nach (107) und (46) wird nun ere 
e AD- hy 
Ds Ds 
k (99) 6? J(p,0) f (p, 0) aC 
0 0 


97 | 
2 
fi 
‘ 


E,= J | 
6 


er Die spezifische Wärme wird nach (13), (53) und (111) in 1. Näherung 


so daß E’ die einfache Form annimmt (t, = x T/{, und (90) 


2 3) + J (p,,0)]\-1 
E' = By + 7(1,0) = By + pa 


E, in der Form (110) ist die Nullpunktenergie der Fermionen und kann nach 
(24) und (70) auch 


dp + J J W (p, p’) o(p’) o(p) dp dp’ (112) 


geschrieben werden. Im Falle verschwindender Wechselwirkung ergibt sich 
aus (111) und (110) oder (112) natürlich der bekannte Sommerfeldsche 
Ausdruck für die Energie eines freien Fermionengases**). Im Wechselwirkung. 
falle ist die Energie wesentlich durch das Verhalten der Größe J(p,0) am 
Sprungpunkt p, bestimmt. In dieser Näherung tritt in der Gesamtenergie | 
der Einfluß der Wechselwirkung auf das Bose-Einstein-Feld noch nicht 
in Erscheinung. 


2 
C, = CF? + CBF mit = 8 ım, (113) 
wo oe E die spezifische Wärme des idealen Bose-Einstein -Gases ist. 

Von der Entropie (54) ist das Verschwinden am absoluten Temperatur 
punkt zu fordern, da der energetisch tiefste Zustand des Systems als einfach 
vorausgesetzt wurde®5). Das ist in der Tat der Fall, denn [n;] ist für T=1 
einfach 0 oder 1 nach (77) und , «1 und a verschwinden für T = 0 nach (102 
und (106). Das EUER von SBE für T = 0 als der Entropie des zu 
Bose-Einstein -Feldes ist bekannt. 

(113) verlangt die Berechnung der Ableitung 

op Op 
für den Sprungpunkt p, (vgl. (78)). Die Vergleichsfunktion F,, wird nach 
(82) für den Fall einer einzigen kugelsymmetrischen Sprungfläche bei py(p) 


[ps (p) > p] 
Ds: (Pp) Ds (Dp) | 
F, je e(p) + [ (p") dp — dp 
p 


mit der an 


Ps’(p) 


ip, also e[p, (p)) +2 J Wo,» (p') dp’ = 9, (U 
s’ D 
wo W(p, p’) bereits die über die Winkel gemittelte Wechselwirkung ist. Der 
Sprungpunkt p, ist bestimmt durch 
e(p,) — = 0 (116) 


23) Im Falle eines winkelabhängigen [n,] bzw. J; in (53) enthält y (1,0) die Mit 
telung über die räumlichen Winkel. 
#4) A. Sommerfeld, H. Bethe, Handbuch der Physik XXIV/2 (Geiger- Scheel), 
333 (1933). 
35) Zum Status des Nernstschen Wärmetheorems s. Tolman, 1. c. , 591, 612. 
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(es gilt p,(p,) = p,**), vgl. auch (83)). Für p = 0 folgt aus (115) die Minimal- 
bedingung von F, 


pı 
e(p,) + 2 W(p, p’) e(p’) dp’ — = 0 (117) 


als Bestimmungsgleichung für ¢, in Verbindung mit (95) links (vgl. (61)). 
Bei der Berechnung der Ableitung (114) ist Vorsicht geboten, da es auf die 
Differenz zweier Ausdrücke ankommt. Es ist für p = p, bei voller Berück- 
sichtigung der p-Abhängigkeit (es muß die r-Abhängigkeit von n{"V und 
a) in (79) und der Unterschied in der Besetzung des Punktes p, "berück- 
sichtigt werden) 


F-R= J je(p’) + f W(p', pP’) ep”) dp” — Coy dp’ 
p 
+e(p) +2 f Win P)e(p)dp —L, (118) 
er) + J dp” — Loy @ (p) dp’. 


Es gilt wegen der Minimalforderung, daß die partielle Pe Fi 
nach der Grenze p,(p) und von F? nach der Grenze p,(p) verschwindet, 
was Beziehungen analog (81) ergibt. (118) ist natürlich null (vgl. (84)), da für 
den Sprungpunkt p = p, = p,, (p) = p,,(p) ist und (116) gilt. Die Ableitung 
von (118) nach p ergibt somit 


senkt von [r(p)] durch (116) bestimmt. Der Einfluß der Wechsel- 
wirkung auf die spezifische Wärme (113) kommt in 1. Näherung für den Fall 
eines einzigen Sprungpunktes p, also dadurch zustande, daß dieser eine andere 
Lage hat als im wechselwirkungsfreien Fall wegen des abgeänderten Wertes 
von £,2). Der zu T proportionale Verlauf von CF” bleibt erhalten. 


Bei der Bildung der Ableitung (119) aus (118) wird man W(p,, p,) = 0 
(damit für r = s beide Beziehungen (81) übereinstimmen und s, = s, = s gilt) 
nebst Existenz der Ableitung vorauszusetzen haben. Unter Benutzung der 
Tatsache, daß eine konstante Wechselwirkung nur zu einem temperaturun- 
abhängigen Zusatzglied in der Energie führen darf, ist dann in den obigen 
Formeln W(p, p’) einfach durch W (p, p') — W(p,, p,) zu ersetzen. Dann darf 


ad (p, 0) 
a 


mansicher sein, daßam Sprungpunkt p, neben J (p, 0) auch verschwindet 


was zugleich die explizite Auswertung der Formel (113) sehr erleichtert. Im 
Falle einer für 7 = 0 zu mehreren Sprungpunkten von <n(p)> bzw. [n(p)] 


*) Der Fall, daß oberhalb von p, noch besetzte Gebiete existieren, gehört bereits zu 
dem mehrerer Sprungpunkte. 
Man beachte aber auch die in e(p) enthaltenen Selbstenergien. 
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führenden Wechselwirkung (wobei dies nicht zugleich sein muß) setzt sich die nach de 
Entwicklung (93) bzw. (111) additiv aus den Anteilen der einzelnen Sprung- samtsys 
punkte zusammen. pretiert 

Zusamı 


8. Die Bedeutung von £ und die Zustandsgleichung des Systems i 
Zur Diskussion der thermodynamischen Bedeutung von Z wird der Druck ie 
P des Systems nach (12) und (9) berechnet. Der Logarithmus der totalen be 
Zustandssumme (4) lautet in Integralschreibweise unter Verwendung von (41) 
und (88) 


co 


log Z’ = 4 V log {1 + (p) dp + log Zur, (120) 
0 


worin Zpg die Zustandssumme des ungekoppelten Bose-Einstein -Feldes 
und V o’(p) = o(p) ist, so daß o’(p) nicht von V abhängt, während e’(p) = E Bs gilt 


die Energie freier Fermionen ist, die im Gegensatz zu e(p) die eventuell vom Einst 
Volumen abhängigen Selbstenergien nicht enthält, die man sich zu J(p) 
addiert denke, wofür J’(p) geschrieben wird. J(p) und ¢ sind von der Tem- 
peratur und dem Volumen abhängige Größen; bei der Ableitung von (120) 
nach V tritt aber die Volumenabhängigkeit von £ wegen (8) nicht explizit in 


Erscheinung. Nach (12) und (120) wird dann bag 
T; Z’ = =x J {1 + (p) dp genügt 
ad’ 
— BV fi [m(p)] ( (p) in + Por, 
worin Ppx der oh des idealen Bose - Einstein -Gases ist. Die freie Energie Ge 
(9) wird nach (120) wechs« 
F=—xT logZ =Cn—xTV log {1 + + (p) - N o' (p) dp + Bose- 
(122) Kanon 
mit Fg, als der freien Energie des ungekoppelten Bose-Einstein -Feldes. Koppl 
Nach (121) kann (122) in die Form gebracht werden Beset 
die Mi 
woraus m,) 
oo gemei 
ad’ 
= yy + V(P— Pon) + (“57”), o(@) dp zum 
0 der Za 
(123) 
aJ’ (p) Bist 
+ vf (“ay ), o(p) dp (Abse 
zum | 


folgt, letzteres wegen Fgz = — VPsx- Im wechselwirkungsfreien Fall ver- 
schwindet jeweils der letzte Term, während F — Fx = Frp und P— P = Ppr 
wird, wo Fyp und Pr» freie Energie und Druck des idealen Fermi-Dirae- 
Gases sind, so daß n £ nach der mittleren Gl. (123) die bekannte Bedeutung 
des thermodynamischen Potentials des idealen Fermi-Dirac-Gases hat, 
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nach der letzten Gl. (123) aber auch als thermodynamisches Potential des Ge- 
amtsystems ungekoppeltes Fermi-Dirac- und Bose-Einstein -Gas inter- 
pretiert werden kann. Im Wechselwirkungsfalle ist ein entsprechend einfacher 


Zusammenhang nach (123) auch dann vorhanden, wenn etwa (45 PP). = 0 ist?), 


Die Zustandsgleichung des Systems erhält man nach 
ae 


ud Multiplikation von (121) mit V in der Form 


PV = [n(p)] e'(p) o(p) dp 


Bs gilt bekanntlich Ps V = Epp mit als Energie des idealen 


(124) folgt i im zum somit 


= PV = (Epp + Epp), 


worin Epp die des idealen Fermi- Dirac -Gases ist. Bis war er- 
warten, da ja das ideale Fermi-Dirac-Gas der Beziehung Prp V = 7 Erp 


genügt. Im Wechselwirkungsfalle besteht nach (124) allgemein nicht ein 


solch Lu Zusammenhang zwischen PV und der Energie des Systems (48). 


9. Schlußbemerkung 


Gegenstand ae vorliegenden Arbeit war das Problem einer Statistik 


wechselwirkender Felder, und zwar fiir den Fall der Kopplung eines skalaren 
Fermi-Dirac-Feldes vorgeschriebener Teilchenzahl mit einem vektoriellen 
Bose-Einstein-Feld freier Teilchenzahl. Ausgangspunkt bildete die große 
kanonische Gesamtheit mit einem in der 1. Näherung der Theorie derschwachen 
Kopplung diagonalisierten Hamiltonoperator in der Darstellung durch 
Besetzungszahlen. Es wurde zunächst der Einfluß der Wechselwirkung auf 
die Mittelwerte (n,), <N,>, (n,n,), <n, N,» und auf die mittlere quadratische 
Schwankung von Energie, Gesamtteilchenzahl und Besetzungszahl unter- 
sucht (Abschnitt 3 und 4), wobei sich zeigte, daß eine Zerlegung <n,n,> = 
(m) <n,> (r # s) oder <n, N,.> = <n,> <N,> wie im Falle der idealen Gase all- 
gemein nicht möglich ist.Dies kam für die <n, n,) sehr klar in der Beziehung (37) 
mm Ausdruck. Dann wurden im Anschluß an eine geeignete Zerlegung 
der Zustandssumme die thermodynamischen Größen durch eine der mittleren 
Besetzungszahl <n,> ähnlich gebaute Funktion [n,] gemäß (45) ausgedrückt 
(Abschnitt 5). Dadurch erhielten sie eine Form, die noch viel Ähnlichkeit 
mum Fall der idealen Gase zeigte, ja in den Ausdrücken erschien stets ein Glied, 
das genau der jeweiligen thermodynamischen Größe des idealen Bose-Ein- 


®) Das dürfte für den Fall, wo W,,und V;,; proportional V— sind®), zutreffen (s. auch *)). 
Inder Literatur sind aber auch davon abweichende Fälle bekannt, so beiM.K.Brachmann, 
J. chem. Phys. 22, 1152 (1954) für das Fermi-Dirac-Gas mit Wechselwirkung. 
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stein-Gases entsprach. Nach Untersuchung der Verhältnisse am absoluten 
Temperaturnullpunkt (Abschnitt 6), mit dem Ergebnis, daß eine Zerlegung 
(n,n,) = (n,) (n,) und <n, N,» = <n,> (N,» wenigstens in diesem Grenzfall 
formal möglich ist (dies geht für (n,n,) auch aus (37) hervor, für <n, N) 
mußten gewisse Bedingungen erfüllt sein), wurde der Fall sehr starker Ent- 
artung behandelt (Abschnitt 7). Nach einer dem Sommerfeldschen Ent- 
wicklungsverfahren analogen Methode wurde die spezifische Wärme in 1. Na. 
herung berechnet, deren Fermionenanteil wie im wechselwirkungsfreien Falle 
einen zu T proportionalen Verlauf (mit allerdings abgeändertem Proportionali- 
tätsfaktor) zeigte. Abschließend wurde kurz die thermodynamische Bedeutung 
des statistischen Parameters © diskutiert und ein Ausdruck für die Zustands- 
gleichung des Systems angegeben (Abschnitt 8). 

Das Interesse dieser Arbeit galt allgemeineren Fragen, eine explizite An- 
wendung wurde nicht gegeben. 

Es sei noch erwähnt, daß die in Abschnitt 5 vorgenommene Zerlegung 
der Zustandssumme und Reduktion der zu berechnenden Größen auch für 
den Fall möglich ist, wo die Energie in komplizierterer Weise von den Be- 
setzungszahlen abhängt als (2). Man überlegt sich leicht, daß z. B. immer 
dann ein Glied von der Form des idealen Bose-Einstein-Feldes resultiert, 
wenn neben der Energie der ungekoppelten Systeme Produktglieder der Art 
n,n,...N,N,...usf. auftreten, aber nicht der Art N,N,... (die also nicht 
mit den Fermionenbesetzungszahlen n,n,... multipliziert sind). Das ist 
von Wichtigkeit bei Diagonalisierung des Hamiltonoperators in höherer als 
der 2. Ordnung der Kopplungskonstanten, so auch in der von Fröhlich‘) 
und Kitano und Nakano®) vorgeschlagenen Form einer Renormierung der 
Schallgeschwindigkeit für den Fall supraleitender Metalle (die aber leider in 
schwer übersehbarer Weise nur einen Teil der höheren Näherungen umfaßt). — 


Herrn Dr. Heber habe ich für einige anregende Diskussionen zu 1 danken. 


eine Theorie eines Dirac- bzw. Einsteis 
Gases mit Wechselwirkung entwickelt, und zwar ebenfalls für die große kano- 
nische Gesamtheit in der Darstellung durch Besetzungszahlen, aber unter 
Verwendung der Additionstheoreme für Exponentialoperatoren und deren 
Entwicklungsmethoden?). Nach den Rechnungen des Verfassers liefert diese 
Theorie im Teil II (die entartete Fermi-Dirac-Gesamtheit) bereits in der 
1. Ordnung der Kopplungskonstanten J nicht die richtige Nullpunktsenergie 
der Fermionen. II- (1.2) und II- (1.3) von Ichimura besagen in der 1. Ord- 
nung in J (die Formeln von Ichimura werden zusätzlich mit römischen Ziffern 
entsprechend Teil I, II, III bezeichnet im Gegensatz zu denen der vorliegenden 
Arbeit) 
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„eh I-(3.3), I-(2.3), I-(2.4). Es wird ebenfalls wie in II auf konstantes @,, 
spezialisiert, also etwa $G,, = W. Aus (A.1) rechts folgt in der 1. Ordnung in J 


und es wird in derselben Ordnung a 
JC,=—BJd W N?. (A.4) 


Bildet man die mittlere Energie E nach (A.1) links und (A.4) (© = x T log A) 


B= — zog 2) = I 


0 folgt für B + oo 


Im Falle einer einzigen kugelsymmetrischen Sprungfläche von <n(p)> 
wird die Nullpunktsenergie der Fermionen mit W(p, p’) = J W nach (112) 
und (95) links He entspricht n) 


awecks Angleichung der Problemstellung beider Arbeiten setze man in den 
Formeln der vorliegenden Arbeit die in & (p) enthaltenene Selbstenergie und 
"null nebst den Beiträgen des idealen Bose-Einstein -Gases und in denen 
von Ichimura unterdrücke man die auf die nichtdiagonalen Elemente 
11.8) zurückgehenden Glieder; nach I-(1.6) und (2) ist zu setzen 
\J@,,= W,,). p, hat denselben Wert wie im wechselwirkungsfreien Fall 
(da die Zahl der Fermionen gleich bleibt, besetzen diese im Impulsraum im 
mergetisch tiefsten Zustand, der nach Voraussetzung aus einer zusammen- 
hängenden kugelsymmetrischen Besetzung bestehen soll, die gleiche Kugel 
wie im wechselwirkungsfreien Fall, vgl.auch (95) links), d.h. wenn ¢ der 
Wert im wechselwirkungsfreien Fall ist (e(p,) — {5 = 0), so folgt nach (117) 


e(p,) +2J WN—f,=0 oder =2JWN (A.8) 
und somit 


Ey = eol)de + J (A.9) 
0 


Der Unterschied von (A.6) und (A.9) ist von der Ordnung JW WN? (in dem 


interessierenden Falle 2J W N < ¢, wird E, —E,=3J W N?), 
Dagegen ergibt die freie Energie nach (9) Be (A.1) 


Nk 

für B+ co den Wert E, nach (A.9) und nicht E, nach (A.6) unter Verwendung 
von (A.8) (in der Ordnung J? ergeben sich aber schon Abweichungen von 
(A.9)). Im weiteren liefert die Ableitungsformel in (18 
(Al) nicht die richtige mittlere Besetzung. 
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Das mag geniigen. Diese Unstimmigkeiten (zu denen noch das ph ysilalie 
unplausible Ergebnis kommt, daß eine konstante Wechselwirkung die Tem. 
peraturabhängigkeit der thermodynamischen Größen modifiziert) dürften ihren 
Ursprung darin haben, daß die Verwendung der Additionstheoreme für fy. 
ponentialoperatoren und deren Entwicklungsverfahren bei der Auswertung der 
Spur I-(1.4) wohl eine Entwicklung nach J ergibt, deren Entwicklungskoeffi. 
zienten aber in komplizierterer Weise von 8 abhängen. Vermutlich werden für 
große 8 in dem Rekursionsverfahren I-(3.1), I-(3.3) für die C,, auch die schwer 
übersehbaren Glieder mit großem n wichtig sein, die genauer zu untersuchen 
wären. 

Zusatz bei der Korrektur: Im Falle der Fröhlichschen Wechselwirkung‘) 
folgt aus (113) in Verbindung mit (119) und den daran anknüpfenden Über- 
legungen (Ende Abschnitt 7) für normalleitende Metalle eine Verkleinerung 
des Elektronenanteils an der spezifischen Wärme um weniger als 20°, CFD = 
F(4 T für 4» >1 ohne Berücksichtigung der Selbstenergie £,5), y 

ist der Sommerfeld-Faktor). Man vergleiche dagegen das Ergebnis von 
Zimmermann®), wo die Wechselwirkung zu einer Vergrößerung von C?) 
führt. Vermutlich hängt diese Diskrepanz mit den bei dem Koppeschen 
Näherungsverfahren®) vernachlässigten statistischen Korrelationen zusammen, 
die andererseits eine unmittelbare Folge der Wechselwirkung sind. Ähnliches 
gilt im Falle der Bohm-Pines-Wechselwirkung der Elektronen (s. D. Pines, 
Phys. Rev. 92, 626 (1953)), wo sich nach (113) für Na eine Vergrößerung des 
Elektronenanteils an der spezifischen Wärme um nur 3%, ergibt. (Die Ver- 
größerung kommt dadurch zustande, daß hier der dem in (117) auftretenden 
Integral entsprechende Ausdruck positiv ist im Gegensatz zum üblichen 
4 Coulomb-Austausch freier Elektronen, der aber die bekannten Divergenzen 
bedingt.) Nach dem Koppeschen Naherungsverfahren ergibt sich eine Ver- 
kleinerung um etwa 20%. 


Jena, Theoretisch-Physikalisches Institut der Universitat. 


Nagas Bei der Redaktion eingegangen am 10. Januar 1955. 
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Sound Absorption in Liquids 
in Relation to Their Specific Heats. 172 


By S. Parthasarathy and D. S.Guruswami 


With 1 Figure 


Abstract 


It has been shown in en earlier paper that the complete formula for observed 
sound absorption is given by 


which contains the factor (3/3 er }; in addition to Stokes- Kirchhoff 


term. While positive and negative temperature coefficients of absorption 
cannot be explained by any of the existing theories, the new formula well 
explains both through such variation of y with temperature. In a similar 


is noticed in binary liquid mixtures also at the critical temperature where 
sound absorption has been found to be enormous. 


It is now well-known that the observed absorption of sound in several 
liquids is far in excess of that predicted by Stokes-Kirchhoff formula. 
There have been many attempts since then to account for this anomalous 
absorption. The various approaches, thermal relaxation, structural relaxation 
and second viscosity, have been developed by Herzfeld and Rice?) and by 
Kneser?), by Hall), and by Eckart*) and by Liebermann?) respectively. 
It may be noted that the approach to the problem through relaxation and 
second viscosity are essentially different. These methods are of very limited 
application and it has been suggested that everyone of them may play some 
part in the contribution to the absorption of sound in the medium. But it is 
essential to find out the specific conditions under which any one of them would 


1) K. F. Herzfeld and F. O. Rice, Physic. Rev. 31, 691 (1928). 
*) H. O. Kneser, Physik. Z. 39, 800 (1938). 

3) L. Hall, Physic. Bar 73, 775 (1948). 

> C. Eckart, Physic. Rev. 78, 68 (1948). 

5) L. M. Liebermann, Physic. Rev. 75, 1415 (1949). 
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be effective and if possible by experiments to critically differentiate between 
them. These methods have been discussed in detail in the first part®) of our 
paper. 

In an earlier paper‘), we have brought out the important bearing of the 
ratio of specific heats on the phenomenon of absorption of sound and therein 
we have given an empirical relationship connecting y (the ratio of specific 
heats) and the ratio of observed sound absorption to classical absorption as 
calculated on the basis of Stokes-Kirchhoff theory. 

vise The observed absorption at 5 Me. is given by Ye 


« is the absorption coefficient, » is the frequency, v is the velocity of sound, 
o is the density, 7 is the coefficient of viscosity, c, is the specific heat at 
constant pressure, k is the coefficient of thermal conductivity. 

From the above relation it is clear that a high value of the ratio of speeifie 
heats is indicative of a high absorption coefficient. The contribution to ab- 
sorption due to viscosity and due to thermal conduction are additive and 
independent. 

In this paper we have examined whether the absorption changes with 
temperature and pressure and also its variation at critical solution tempera- 
tures as recorded by earlier observers which have so far remained unaccounted 
for on the basis of several theories proposed could be satisfactorily explained 
by the new formula. Incidentally a few other consequences of the theory have 
also been followed up. 


a) y as an additive term 

It has on argued that the excess absorption of sound may he — 

on the basis of second viscosity and that this latter quantity may not bear 
any relation to the first viscosity. The above formula can be put in the form 


i. e. it is the ratio = PR to — = theory which is a funetion of y, the ratio 


of specific heats. However mn a high value of y is undoubtedly an indication 
of high sound absorption it was thought that y may be a function of the 
excess absorption only, thus yielding an equation 


This again shows the importance of a study of the relationship, if any, ol 
sound absorption with other physical properties of the medium. In order to 


© *) §. Parthasarathy and D. 8. Guruswamy (under publication in this Journal) 
This paper forms Part I of this series. 
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chech the above we have plotted the value of y against the difference he ; 


The factor A has been included to make the equation dimensionally balanced. 
In the following table are given the values of y and the absorption values, 
both experimentally obtained and those calculated on the basis of Stokes- 
Kirchhoff formula. The y values of the liquids have been obtained from 
thermodynamic relationships as indicated in the previous paper. 
The absorption values are mostly those of one of us (S. P.), S. S. Chari 
and D. Srinivasan’). In the third column i is given the difference between 


FIR [7 1% 


— 


& | 
Liquid Flew. v? Jobs. “7 y 
. 10-17 . 10-17 = 
10-1 | 10 E ba 
1, Carbon disulphide 5,05 7700 7695 1,566 
2. Chloroform 10,0 400 390 1,491 
3. Carbon tetrachloride 19,1 586 566,9 ® 1,455 
4. Benzene | 8,25 808 800 1,447 
5. Ethyl acetate G2 190 182 1,436 
6. Acetone 6,3 37 81,7 1,416 
7. Bromoform 28,9 230 206,1 1,386 
8. Chlorobenzene 8,5 99 91,5 1,366 
9, Toluene 7,6 123 115,4 1,350 
10. Cyclohexane 15,3 458 442,7 1,335 
11. Methyl ethyl ketone 7,6 33 25,7 1,325 
12. Xylene (m) 7,6 89 81,4 1,319 
13. Ethylene chloride 9,0 136 127 1,315 
14. Nitrobenzene 13,2 99 85,8 1,299 
15. Amyl alcohol (n) 66,67 193 126 1,298 
16. Rthyl butyrate 12,4 230 217,6 1,287 
17. Amyl acetate 16,8: ° 234 218,86 1,281 
18. Cyclohexanol 119,2 489 370 1,255 
19. Heptane (b) 10,0 80 70 1,237 
20. Acetophenone 12,8 189 176,2 1,225 
21. Hexyl alcohol 61,0 192 131,0 1,218 
22. Methyl alcohol 14,3 30,0 15,7 1,214 
23. Benzyl alcohol 38,5 159 120,5 1,205 
24, Ethyl alcohol 24,6 54 29,4 1,204 
25. Butyl alcohol (n) 44,7 194 149,3 1,183 
26. Butyl alcohol (iso) 43,2 249 215,8 1,159 
27. Mercury ee 5,05 | 6,0 0,95 1,147 
%. Water 31,2 22,7 1,007 


The relationship between y and the excess absorption has been investi- 
gated in the following graph. 

A glance at the graph shows that there is no relationship between y and the 
excess absorption. The spread of points is much greater and irregular for = 
those liquids which do not have very high absorption. This shows that the Br 
factor A is not a constant and depends on the medium. It can possibly be a 


?) S. Parthasarathy, S. S. Chari and D. Sriniv asan, J. ai Badium 14, 
541 (1963). 
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function of density, velocity, viscosity and/or frequency. This aspect is under 
investigation. It is significant to note that though there are several liquids 


with y higher than 1,40, yet they do not appear lower than 2 = 400 - 109. 


for them the absorption must indeed exceed this value. Further one would 
expect to show a maximum value for y = 1,67 and be very small (0) for 


y= 
a) y values and their deviation from the proposed formula ; a 


A glance at the graph between &ops/&n. and y given in the previo 
paper®) (fig. 1) on the basis of formula 1 shows that a few liquids are off the 
curve (A) which was taken as the best fitting curve. It was originally thought 


Table 2 


Deviation 


Liquids from the curve 


Points to the left 
of the curve 


Bromoform 

Choroform 

Carbon tetrachloride . . 
Ethyl acetate .... 
Methyl ethyl ketone 
Amy] alcohol 


Points to the right of 
the curve 


Cyclohexane 

Ethyl butyrate... . 
Amy] acetate 
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that these deviations might be due to some other phenomena or property of 
the molecule affecting sound absorption. A re-examination of the y values 
obtained by different workers has suggested another plausible explanation ; 
ss for example y for benzene has been variously given as 1,45 and 1,33 giving 
adifference of 0,12. Another example is that of cyclohexane for which we have 
obtained y = 1,335, while Philip gives 1,47. While the former places the 

int below the curve by a difference of 0,05 in y, the latter raises it far above 
by 0,12. The fact is perhaps that the point lies half-way which brings it nearer 
the curve. This emphasises the importance of an accurate knowledge of y 
especially where the gradient is medium and small i.e. in the second and 
third portions of the curve. 

The following Table of such liquids showed that there was little in comm on 
either among those left of the curve or among those right of it. However as 
the deviations are small; they may be attributed to inaccuracies in the values 
ofy. It may be pointed out that the deviations in the case of water, acetone 
and acetophenone are however too much to be explained away. y values need 
to be re-determined quite accurately for all liquids. 


3. Variation of Sound Absorption with Temperatures 


The classical theory of absorption due to Stokes leads one to expect a | 


decrease in the absorption coefficient as the temperature is increased on 
account of the decrease in the kinematical viscosity with increasing tempera- 
ture. This should be true for all liquids but experiments by Pellam and 
Galt’) have shown that in certain liquids a decrease and in others an increase 
ofsound absorption occur with increasing temperature. 

On the thermal relaxation theory an increase of temperature increases 
the probalility of energy transfer i. e. the relaxation time (t) becomes smaller. 
The effect of this on the observed absorption depends on both the relaxation 
frequency and the frequency at which measurements are carried out. If v 
and v, be these frequencies then », is increased on increasing the temperature 
and in the case v > »,, v, shifts toward v and an increased absorption results. 
If however » < », then a decrease in absorption will occur. Hence for such 


liquids in which (3) is positive at 15 Mc/s the relaxation frequency should be 


less than 15 Me's. However the presence of such a low relaxation mode cannot 
go unnoticed in both absorption measurements as well as dispersion experi- 
ments but it is known that 5 
there is no dispersion. A structural relaxation leads to a negative temperature 
coefficient as has been shown by Hall in the case of water. Thus the positive 


temperature coefficient is not accounted for by relaxation methods. Further 


is constant over this frequency range and 


at present little is known as to the expected nature of variation of on the 


a 
va 
basis of second viscosity. The accurate experiments of Pellam and Galt 
have established that for highly absorbing liquids like benzene, nitrobenzene, 


ethyl bromide and methyl] iodide the temperature coefficient of absorption is 


*) J.R. Pellam and J. K. Galt, J. chem. Physics 14, 608 (1946). See also J. Quinn, 
J. Acoust. Soc. Amer. 18, 155 (1946); J. J. Markham, R. T. Beyer and R. B. Lindsay, 
Rev. mod. Physics 28, 363 (1951). 
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positive and for methyl alcohol, n-propyl alcohol and n-amyl alcohol the 


temperature coefficient is negative. These results have been utilised by | ~ 
Pinkerton’) for classifying the liquids in four groups. The classification Li 
shows that liquids in the first group (A J) show very high anomalous absorp. fF _—— 
tion as well as positive temperature coefficient lieke benzene, nitrobenzene and 
those in the next group (A II) show negative temperature coefficient of § “ss 
absorption and give alues for abserved absorption approximately three 
times the calculated ones. In the case of the liquids in the third and fourth 
groups (N J and N II) the observed absorption is almost the classical value, § CH: 
In N I are the nomoatomic liquids helium and mercury and in N JI are the 
highly viscous liquids glycerine ete., wherein the absorption decreases with 
increasing temperature in accordance with the classical theory. Considering # (,H,C 
the liquids in the groups A I and A IJ the anomalous part of the absorption 
leads to a positive coefficient in A J and is of opposite sign with respect to 
the change due to viscosity; and in A II it aids the change due to viscosity | ¢ H,( 
bringing about a negative temperature coefficient. From equation (1) we 
find that the anomalous absorption is due to large values of y and it is expected 
that the variation in the ratio of the specific heats with temperature would H,O 
3 


also lead to the observed variation of sound absorption with temperature. 
The above conclusion is seen to be correct from the calculations shown below, 

Let us consider the case in which y increases with temperature. It is seen 
from equation (1) that an increase in the y value leads to higher absorption. 
In the case of liquids where the contribution to high absorption is through y 
(C,H,, CS, ete. having low viscosity) the change in y is the dominant factor 
contributing to change in sound absorption. Conversely a decrease of y leads J U, 
to a decrease in sound absorption. In the following table are given c, und ¢, 
values for various liquids and at different temperatures for each, quoted by 
Moelwyn Hughes”) from Schulze’s work. 

In column 5 are given the y values and in column 7 are given the observed 
temperature coefficient of sound absorption. TI 

Pellam and Galt made their investigytions in the temperature interval y, is ¢ 
2°C to 30° C and the results given above have to be interpreted within that range. 
Benzene should show positive coefficient between 6° C and 50°C and is in 
agreement with experimental results; and nearer 79° C a negative coefficient 
which has to be established. Similarly n-propyl alcohol shows both positive TI 


and negative coefficients and the point of transition from one to the other J sound 
should be exactly determined. The new formula supports the observations. | propa 
It is seen from the agreement between the last two columns in the above f Mifs: 
table that the variation of y satisfactorily accounts for the variation in sound | These 
absorption. Other liquids for which Pellan and Galt get positive tem- § mospl 
perature coefficient are nitrobenzene, ethyl bromide and methyl iodide, but f inerea 
thermodynamical data are not available for a test. However, benzyl chloride § would 
according to the ideas presented here should show similar positive absorption J know: 
coefficient and it is worthwhile to determine it experimentally. The only f decres 
exception seems to be water for which (2) is positive but (2) is u 

negative. 
TS ) 
. on %) J. M. M. Pinkerton, Proc. physic. Soc. 62B, 129 (1949). N 7 
2) Moelwyn- Hughes „Physical Chemistry‘ (1951) Camb. Univ. Press pp. 316-311. coust 
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Table 3 
(dy/ar) 
Liquids oC Cy C, y (2) (observed by 
Ot)» Pellam u. Galt) 
CH, 6 32,4 22,5 1,44 +ve | Positive (+0,011) 
50 35,1 24,2 1,45 
79 36,9 25,8 1,43 
CH; 0 33,5 23,1 1,45 — ve 
66 34,8 34,2 1,31 
100 50,3 39,6 1,27 
(,H,C1 13 42,9 33,0 1,30 +ve 
35 36,7 26,8 1,37 
100 31,0 21,1 1,47 
(,H,OH 0 25,13 20,6 1,22 —ve 
40 29,16 | 24,1 1,21 
80 36,23 30,2 1,20 
(,H,0H 0 31,47 28,1 1,12 +ve 
50 42,6 35,2 1,21 \ z 
100 61.8 511 119 | — ve Negative (—0,0086) 
(,H,,0H 0 43,43 36,2 1,20 —ve Negative (—0,014) 
60 60,6 52,7 1,15 
100 | 23,9 65,4 1,13 
CC, 0 31,19 22,16 1,290 +ve positive 11) 
10 30,80 21,39 1,305 
20 30,65 21,03 1,313 
30 | 31,22 21,44 1,313 


The explanation for the variation of = with temperature on the 


y, is quite satisfactory. 
4. Variation of Sound Absorption with Pressure 


The early experiments of Biquard!?) have shown that the absorption of 
sound decreases with pressure while there is a linear increase of velocity of 
propagation. Recently measurements have been carried out by Nolle and 
Mifsud3) in the case of carbon tetrachloride, carbon disulphide and benzene. 
These experiments cover a very wide range of pressures from 1 to 1400 at- 
mospheres and they reveal a decrease in absorption per unit wavelength with 
increasing pressure for all these liquids. On the basis of the classical theory there 
would be a decrease in the sound absorption with increasing pressure. It is 
known that viscosity increases with pressure, but the increasing velocity 
decreases the sound absorption despite the increasing viscosity. 


pa J. J. Markham R. T. Beyer and R. B. Lindsay, Rev. mod. Physics 28, 353 
). 

2) P. Biquard, Rev. d’Acoust. 8, 130 (1939). 

18) J. F. Mifsud and A. W. Nolle, Programme ‚The Forty-eighth meeting of the 
Acoust. Soc. Am.‘ Univ. of Texas, November 1954. 
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We shall work out the case of toluene. The observed absorption ans 
by Biquard!#) at 1 kg/em? is 80 - 10-17” em~ sec? and ~ (3) = —6- m 
1 


and (2599/4) observed is 0,71. We find that log at 30°C is 0,145, wher 


N 

Nsoo and mp are the viscosities at 500 kg/em? and 1 kg/em?. Hence (aop/a4) 
according to classical theory is 0,85 and the calculated absorption is 8 -10-"em-1 
sec?. From the above calculations (x, %») abserved is 0,71 and this value is 
smaller than the ratio (a; 9)/%) classical. This difference, quite large, can be 
attributed to variation of the factor y in the expression for sound absorption; 
and from these values the necessary change of y with pressure is seen to be 
0,015. It is known that both c, and c, decrease with increasing pressure 
reaching a minimum and the minimum value is reached for c, at lower pressures 
and at higher relative values. We have no data of Bridgman’s classical Work 
on pressure variation of c, and c, but we quote from his book on “‘The Physics 
of High Pressure’ page 142 (1949). He states: 


“Asa rule c, at first decreases as pressure is increased, passes through a 
minimum at 2000 or 3000 kg at roughly 90 per cent of its initial value and from 
here on increases somewhat irregularly, usually not recovering its initial value 
under a pressure of 12000. The behaviour of c, is somewhat similar, except 
that the minimum tends to come at lower pressures and at a higher relative 
value of c, and the subsequent increase usualy carries the value of c, at 12000 
to something more than its atmospheric value’’. 


In other words, he means that y decreases with pressure and this together 
with decrease according to classical theory satisfactorily explains the observed 
change. A more detailed calculation could not be carried out due to lack of 
data as regards the variation of c, and c, with pressure; however that y 
decreases with pressure and this decrease influences sound absorption in its 
negative coefficient is definite from the above calculations. 


5. The Variation of Absorption at Critical Points and in Critical Solutions Mixtures 


The absorption of sound at critical point has been investigated in sulphur 
hexafluoride and in xenon by Schneider) and by Schneider and Chy- 
noweth"*). It is observed that there is a very large attenuation of sound at 
the critical point. It is interesting to note that at the critical point the speeifie 
heat at constant pressure becomes infinite while c, is finite. Thus y tends 
to infinity and as is to be expected from large values of y a very large sound 
absorption occurs. Since the viscosity is known to decrease as the system 
changes. from liquid to vapour, the classical theory cannot account for the 
large absorption of sound that occurs at the critical point. 

The behaviour of many physical properties at the critical temperature in 
binary mixtures of liquids is in many ways similar to that at the critical point 
in liquid vapour system. Both phenomena are characterised by large light 
scattering power and high sound absorption. This latter effect was observed 


M4) C. Kittel, J. chem. Physics 14, 614 (1946). (As the original paper of Biquardis 
not available, data have been taken from Kittel’s paper.) 
35) W. G. Schneider, J. chem. Physics 18, 1300 (1950); Can. J. Chem. 29, 243 (1961). 


2%) A. G. Chynoweth and W. G. Schneider, J. chem. Physics 20, 1777 (1962) 
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by Schneider and Chynoweth!”) in the case of hexane-aniline and triethyl- 
amine-water systems. The similarity of behaviour as regards sound absorption 
leads us to expect a sharp increase in the ratio of the specicfic heats at the 
critical solution temperature. Here too it is the large value of y that must 
be responsible for high sound absorption. 


6. Other Considerations 


In this section we shall consider other factors such as polarity of molecules 
and association 18) which have been suggested as influencing absorption. Inci- 
dentally a test case has been cited which could be followed up to see whether 
the classical theory or the new formula holds good and which other postulates 
cannot explain. It will be helpful for a better understanding to mention a few 
cases of exceptions, a few liquids which behave otherwise. 


a) Relation to polarity and association 


The classification of liquids according as they are monoatomic or poly- 
atomic and in the latter according as they are associated or non-associated 
isno doubt significant with regard to other observed properties of liquids but 
a detailed survey shows no relation to exist between them and absorption of 
sound. For example, alcohols are known to be associated but so also are 
CHCl, and acetone yet when absorption is considered, each group behaves 
differently. 


Another classification put forward is that polar molecules absorb less 
than the non-polar. A critical examination of sound absorption in liquids 
shows that though non-polar molecules such as carbon disulphide and benzene 
show great absorption, yet n-hexane, n-heptane, themselves non-polar, show 
so very much less absorption that higher members of the aliphatic hydrocar- 
bons are likely to show near classical values. 


It is suggested that the y value is the basic factor which determines sound 
absorption in addition to the other property namely ee and association 
and polarity have no significance. 


b) A test case 

In the case ot the hydrocarbons it is known that the viscosity increases 
along the series being higher for a higher member. Considering 
the methane series we find that the ratio of the specific heats decreases along 
the series10), the ratio being 1,25 in the case of C,H,, and 1,18 in the case of 
C,H,,. The sound absorption would increase with increasing viscosity but a 
decreasing y would tend to decrease the sound absorption. According to the 


classical theory the ratio a should be 5,7 ; however taking into consideration 


the decrease in y this ratio comes out to be 2,2 according to equation (1), 
where «, and &, are the absorption ceefficients of C,, H,, and C, H,, respectively. 
It would be deena to verify the aboev conclusion by suitable experiments. 


”, A. “ Chynoweth and W. G. Schneider, J. chem. Physics 19, 1656 rn, 


“) L. Bergmann, „Der Ultraschall‘, VI. ed. (1954). 
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ec) A case of exception 


It may be noted that the behaviour of esters and organic acids is anomalous) 
the sound absorption being dependent critically on the frequency of the sound 
wave. This. shows that there may be other properties of the liquid or other 
processes in addition, operative in the case of esters and organic acids. Relaxa- 
tional phenomenon dependent on the establishment of chemical equilibrium 
in the medium would account for such frequency dependency of sound absorp- 
tion. The case of water is peculier in as much as its ratio ofspecific heats being 
very nearly unity (y = 1 at 4° C) still shows excess absorption to the extent 
of three times the classical value at 4°C. These cases are being further studied. 


7. Conclusion 


The observed variation of sound absorption with temperature and pressure 
is explained by the variation of y with temperature and pressure and this 
further confirms the great bearing of the ratio of specific heats on sound ab- 
sorption. This idea finds support also in the extremely large attenuation of 
sound at the critical point in liquid-vapour systems and at the critical tem- 
perature in binary liquid mixtures. These considerations bring out the faet 
that y of a liquid should be considered an important fundamental property, as 
important as viscosity, showing its significance in phenomena in sound and 
optics. 


1%) J. J. Markham, R. T. Beyer and R. B. Lindsay, Rev. mod. Physics %, 
353 (1951). = 


NewDelhi 12, National Physical Laboratory of India. = 
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Sound Absorption in Liquids 
in Relation to Their Physical Properties _ 


Viscosity and Specific Heats 


From a study of the physical properties of liquids such as viscosity, sound 
absorption and the ratio of specific heats in relation to molecular constitution, 
afew general rules regarding sound absorption have been derived. It has been 
found that in all cases, the excess absorption decreases with increasing mole- 
cular weight in the same manner as that of the ratio of specific heats. That 
the ratio of specific heats is as important as viscosity in sound absorption at 
high frequencies has been brought out clearly in the paper. 


1. Introduction 


It is well known that in liquid media the absorption of sound at ultrasonic 
frequencies cannot be completely explained in terms of existing theories like 
those of shear viscosity, second viscosity, relaxation etc. All the liquids 
studied so far have been selected at random and bear no particular relation 
to one another except by chance. It is also well known from previous work 
on the velocity of ultrasonic waves in liquids that the velocity is related to 
the molecular constitution which brings order out of the confusion of a mass 
of data. This has been done!)?), both empirically and theoretically first by 
Parthasarathy and later by Lagemann, Rao, Schaaffs, Bakhshi and 
others. It was therefore considered interesting to study if similar relations may 
hold between sound absorption as observed at high frequencies, above 3 Mc., 
and molecular constitution as well as other physical properties. An exami- 
nation of a few such physical properties, e. g. specific heats and light scattering 
has been undertaken in this laboratory and papers*)*)®)®) are under publi- 


1) L. Bergmann, “Der Ultraschall” (1954). 

*) S. Parthasarathy and N. N. Bakhshi, J. Sci. Ind. Res. 12A—10, 448 (1953). 

’) “Sound absorption in liquids in relation to their specific heats” by S. Parthasa- 
tathy and D. S. Guruswamy, Ann. Physik (under publication). 

‘) “Sound absorption in liquids in relation to light scattering data” by S. Partha- 
sarathy and A. P. Deshmukh, Ann. Physik (under publication). 

5) “Brillouin components in light scattering in relation to sound absorption” by 
8. Parthasarathy, D.S. Guruswamy and A. P. Deshmukh, Ann. Physik (under 
publication). 

*) “Sound absorption in liquids in relation to their specicfic heats — Part II” by 
8. Parthasarathy and D. S. Guruswamy, Ann. Physik (under publication). 
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cation. These previous papers have suggested that for sound absorption vis- 
cosity is not the only factor prominent in absorption but the ratio of specific 
heats y enters in the formula and its influence is as great as that of viscosity, 
In this paper we have further examined sound absorption at high frequencies 
in relation to viscosity and specific heats. 


2. Data on Physical Properties 


Data on absorption, viscosity and ratio of specific heats have therefor 
been collected from available literature and critieally examined. The data ar 


E given in Table 1 wher 
wo 10 liquids have been grouped 
together according to their 
4 (ay \excags moleeular constitution. In 
the following Table values 
ER 5 for viscosity have been taken 
from International Critical 
Tables while the observed 
absorption of sound («/9*)p, 
u 0 Im are from the review paper a 
M— Markham, Beyer and 
BR Fig. 1. Aliphatic hydrocarbons Lindsay’) except in the 
ES case of esters where the 


values of (&/v®)gxp. are from the paper by Parthasarathy, Tipnis and 
- Pancholy’). The ratio of specific heats y are from our previous paper’), 


The last column gives the ratios of observed to theoretical sound absorption. 


0 0 100 150 0 


Er : Fig. 2. Alcohols Fig. 3. Esters 
ER: The data are also given in the form of graphs for a few typical cases in 
a figures 1 to 4. Esch graph gives the relation (a) molecular weight and 1, 


Fly 


 (b)molecular weight and y (c) molecular weight and observed sound absorp- 


tion and (d) molecular weight and the ratio - “xP: for a series. 
1): J.J. Markham, R. T. Beyer and R. B. Lindsay, Rev. mod. Physics28-4 
353 (1951). 


Be ht 8) S, Parthasarathy, C. B. Tipnis and M. Pancholy, “Ultrasonic absorption in 
a _ liquids by an improved optical method and relation between absorption and specific 


heats” Z. Physik (under publication). 
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3. Observations 


10N vi- 

Specific Briefly the relation between the different physical entities can be summari- 

seosity. # 6d thus: (a) with increase in molecular weight, the viscosity always in- 

juencies # creases for any series, as observed by earlier workers, notably Garten meister; 
b)y decreases with molecular weight whatever the series; (c) the observed 
„und absorption decreases in the case of aromatic compounds, while it in- 
eases for aliphatics ; and finally (d) 


herefore the excess sound absorption over the 150,10 1! 100 
lata are @ dassieal value continues to diminish tly 

wher one ascends in the series. These 
grouped results are significant and will be xor| 
to their # diseussed further. 500150 
ion. Ih Considering the classical Stokes’ 

values # theory of absorption, absorption is en 
taken directly proportional to viscosity. _ alo 
Critical # Now it is well known that viscosity 0 m 0 150 
bserved # ad sound velocity v are related to . 7 
En molecular weight for members of a Fig. 4. Aromatic hydrocarbons ne 


paper of | homologous series and hence sound 
r and absorption as given by Rn theory will also be related to molecular 


in the J weight as determined by . A plot of viscosity n against molecular 
t 

= > weight M shows that n increases with M. The observed absorption 

paper?) however does not follow this relation. A plot of absorption against molecular 


weight M shows that for a few series like alcohols the absorption does 
increase with the molecular weight but that it is always higher than 
expected from Stokes’ relation. For most other series however like aromatic 


zu! u hydrocarbons, alkyl halides etc., the absorption decreases with increasing 

molecular weight and the absorption is very much higher than that given by 
tit Stokes’ relation. In the case of fatty acids and esters, it is found that the 
‘ae absorption is dependent on the frequency » of sound. This relation may be 
ar expected in accordance with the relaxation theory put forward by Herz- 
. feld), Kneser!!) and others; yet the agreement is not complete. Even so, 
x ifa plot is made of the absorption at the same frequency against the molecular 
: weight the same relation is found to hold good as with other series, namely 
ar 0 the absorption decreases with molecular weight at each frequency and is higher 


than that given by theory. In general, it can be stated that for aliphatic 
compounds, total abserved absorption increases with M (the exceptions to 
this are esters, bromides, etc.) but the excess ratio decreases. For aromatic 
cases in f Ompounds on the other hand total observed absorption decreases as M in- 
and 9, § “teases and the excess ratio also decreases. 


absorp- In all the above cases it is found that it is always the first member of the 
series which has an excessively high absorption and that the observed excess 
absorption decreases with increasing molecular weight; for very high values 
ics 28-4 of M, it approaches the theoretical value. In other words, the excess absorp- 


»rption in ‘) R. Gartenmeister, Z. physik. Chem. 6, 524 (1890). 
d specific 0) K. F. Herzfeld and F. O. Rice, Physic. Rev. 31, 691 (1928). Me 02 
") H. O. Kneser, Ergeb. exakt. Naturwiss. 22, 121 (1949). rs : 


4 
orption. 
x 
a 


Observed 
Molecular | Viscosity | Ratio of sound absorp- re 
Liquids weights 20° C specific tion 2 
2 17 
M |centipoise| heatsy exp. 
| em! sec? 
(i) Aliphatic Hydrocarbons 
86,17 | Le. | 77 10 
n-heptane | 100,20 0,40 | 1,28 80 8 
| 128,25 0,62 1,22 _ = 
| 142,28 0,78 | 1,21 
n-undecane ..... 156,30 0,94 | 1,21 — en 
n-dodecane ..... 170,33 1,15 1,20 — a 
(ii) Alcohols 
Methyl alcohol . . . .| 32,04 0,59 | 1,214 34 2,35 
Ethyl alcohol .| 46,07 1,72 | 1,204 54 2,45 
n-propyl alcohol 60,09 2.10 | 1,173 75 2,08 
n-butyl alcohol. . . . 74,12 2,80 1,180 104 2,02 
n-amyl alcohol . . 88,15 4,65 1,298 106 1,83 
n-hexyl alcohol 102,17 4,37 1,218 132 1,80 
n-heptyl alcohol 116,20 i. | — = = 
n-octyl aleohol . . . . , 130,23 8,92 _ _ se 
(iii) Esters 
3Me.5Me.7Me.|3 Me. 5 Me. 7 Me, 
Methyl acetate 74,08 0,37 _ 296 219 156 | 44,5 32,2 229 
Ethyl acetate 88,10 0,44 1,436 (252 157 110 | 30,3 18,9 132 
Propyl acetate. . . . | 102,13 0,58 — 276 145 114 | 26,5 14,0 11,0 
Butyl acetate 77 | 116,16 0,73 — 262 131 — | 26,2 13,1 — 
Amyl acetate. . . . - | 130,18 0,81 1,281 241 145 106 | 15,8 9,5 69 
(iv) Chlorine Substitution Compounds 
Methylene chloride 84,94 0,43 1,523 1000 167 
Chloroform ..... 119,39 0,56 1,491 400 40 
Carbon-tetrachloride. . | 153,84 0,95 1,449 500 25 
(v) Bromides 
Methyl bromide .| 94,96 — | — 304 wer 
Ethyl bromide . . . . 108,98 0,39 | — 61 6,1 
n-propyl bromide. . . 123,00 0,62 | — 39 3,5 
n-butyl bromide . | 137,03 0,63 49 3,8 
n-amyl bromide 151,06 -_— 1 1,301 _ _ 
) Aliphatic Substitution 
n-propyl fluoride . . .| 62,09 — _ 5,3 
n-propyl chloride. . .| 78,54 0,35 | — 
n-propyl bromide. . . | 123,00 0,52 -- 39 3,5 
n-propyl iodide 54 39 
(vii) Aromatic Hydrocarbons 
78,11 0,65 1,447 | 900 | 103 
92,13 0,59 1,350 80. 10,3 
ee 106,16 | 0,81 _ | _ | _ 
ET 106,16 0,60 1,319 78 9,3 
(viii) Aromatic Halogen Substitution Compounds 
78,11 0,65 1,447 103 
Fluorobenzene . . . . | 96,10 0,58 — = —_ 
Chlorobenzene . | 112,56 0,80 1,366 124 15,5 
Bromobenezene . .| 157,02 1,17 1,353 200 24 
Iodobenzene ..... | 204,02 1,78 _ | — | _ 
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tion becomes negligibly small or nil. This can be clearly shown by plotting 
theexcess absorption (expressed as a ratio of observed to theoretical absorp- 
tions) against molecular weight. It is seen that the excess ratio diminishes 
with increasing M in all cases. Thus it can be stated in general that there 
are two factors which influence absorption, both of them being some physical 
properties of the liquid, (a) one which predominates at high molecular weights 
and (b) the other which predominates at low molecular weights. The former 
faetor is evidently the shear viscosity of the medium and it can be expected 
that for very high molecular weights, the observed absorption will reach the 
limiting value given by theory. The question now to be answered is — 
what is the other property of a liquid which fits in with all the above changes 
of absorption as observed and whose trend is similar to them. That the ratio 
of specific heats answers well this question appears to be clear. 


4. Discussion 


Most of the postulates put forward to explain the excess observed absorp- 
tion do not succed entirely when applied to all the liquids. As was noted 
above, viscosity by itself was not sufficient for the purpose. Therefore it was 
proposed that there existed a „second viscosity‘‘ which was responsible for 
the excess absorption at high frequencies. However sufficient experimental 
evidence is not available to support this theory. It has been contended that 
the streaming motion observed in a sound field is caused by this second vis- 
cosity factor!2), but it has been pointed out by others that this streaming 
effect is due to other factors and not to second viscosity!%). The theory of 
thermal relaxation is very successful in explaining the excess absorption in 
gases for which it was originally proposed. But it does not succeed in the case 
of liquids except for a few cases like fatty acids and esters; even for these 
exceptions, the predicted dispersion of sound velocity is not found in spite 
ot careful observation, except for the case of acetic acid!*). The theory of struc- 
tural relaxation 1°) put forward for the case of water succeeds in the case of 
this particular liquid but it is not applicable as a general rule to other cases. 
The absorption due to thermal conductivity as given by Kirchhoff!®) can 
also be neglected in the case of all liquids, this factor being negligibly small. 
Very recently another empirical relation has been put forward by one of us 
(8.P.) and Guruswamy?) relating the ratio of specific heats to the excess 
absorption from data collected for over 40 liquids. The complete sound ab- 
sorption can be expressed by 


13 es. IM 
which has been found to be satisfactory not only in indicating and stating by 
how much the excess absorption varies but also the variation of sound absorp- 


12) N. Physic. Rev. 75, 1415 (1949). 
8) J. J. Markham, J. "Acoust. Soc. Amer. 28, 144 (1951). DEREN 
4) J, Lamb and J. M. M. Pinkerton, Proc. Roy. Soc. ate 114 (1949). mae 
8) L, Hall, Physic. Rev. 78, 775 (1948). 


16) G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 134, 177 (1868). 
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tion as niin with temperature, pressure and at critical cotatiail tem- 
peratures. It may be mentioned that though specific heats and their ratio 
occur in the Kirchhoff factor of thermal conduction, the contribution of 
this term itself to total sound absorption is negligible. It is the purpose of 
this paper to show that y plays an important part in sound absorption. Up. 
fortunately the values of y are not available for more series of liquids. For 
cases where these values are known it is found that in a homologous series y 
decreases with M, being highest for the lowest menber. This is very similar 
(N) 
M shows that this variation is in all cases similar to that of excess absorption. 
This would seem to indicate that y can successfully explain the observed 
absorption in liquids. 


to the variation of excess absorption with M and a plot of against 


5. Classification of Liquids 


From the above discussion it can be seen that y, an important property 
of the liquid state, and 7 together can explain the observed absorption in 
liquids, y being usually predominant at the low molecular weights and nat 
at the higher end. A study of the various liquids shows that they can be 
divided into four groups as follows, according as y or 7 is the predominant 
factor. 

This classification is similar to that proposed by Pinkerton!’) who 
classified them according to their absorptions and to their temperature varia- 
tions. In fact, it is seen that the same liquids form a group in both types of 
classifications. In view of the fact that the excess absorption can now be 
completely explained in terms of n and y, Pinkerton’s empirical classifi- 
cation in terms of absorption takes on a physical significance in the classifica- 
tion proposed above. We may indeed go further and state that since observed 
absorption can be satisfactorily accounted for by 7 and y and therefore presents 
no anomaly, the above classification, though useful, is no longer necessary 
for grouping the liquids. 


Liquids having 


& N 


Class Examples 


I High Low High Liquids showing anomalous absorption like 
u benzene, carbon disulphide etc. 
Low Low Low Water, alcohols, etc. 
1: an High High | — | No liquids known in this class 
IV | Dow | High | High | Viscous liquids like glycerine, castor oil ete. 


As was stated above, it is unfortunate that the liquids which have been 
‘ae so far for their sound absorbing properties have been mostly selected 
at random. The foregoing discussion shows that a great deal of information 
can be obtained if the liquids can be studied in terms of their molecular con- 
stitution. The liquids do not show any absorption in a random manner but 


follow a gel order. There are very few data available for different homo- 


17) J. M. M. Pinkerton, Proc. physic. Soc. 62B, 129 (1949). 2 EA 
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| jogous series as regards y and «/y* and hence more data would fill in the gaps. 


ne Experiments are on hand in this laboratory in this connection and results 
ratio 

Parc will be published when completed. 

ie 6. Sound Absorption and Chemical Constitution 

. For From the above observations and discussion, some general rules relating 


Tiesy | ound absorption at high frequencies to chemical constitution may be derived. 
imilar # This is possible since sound absorption shows definite regularity with molecular 


gainst constitution. 
(1) Both y and 7 are operative in sound absorption. 
ption. (2) High y or high n alone is enough to give high ultrasonic absorption. 


served (3) Liquids having both 7 and y high are unknown. 

(4) y is highest for the first member of a series (lowest C atom) and then 
it decreases regularly. 

(5) In all cases, the excess sound absorption over the classical value also 
yperty | follows the same trend as y, the noticeably excess absorption being found only 
ion in Hin the first few members of the series. 
nat (6) In aliphatic compounds, which have low y, ultrasonic absorption 
an be § increases with molecular weight but the excess absorption over the classical 
rinant decreases. 

(7?) In aromatic compounds however, both ultrasonic and the excess 
) who § #bsorption decrease as molecular weight increases. 


varia- (8) The observed value of absorption for liquids of high molecular weight 
pes of | »pproaches the limiting value given by Stokes’s theory. 
ow be From these observations we may infer that what has been considered so 


assifi- | far as “anomalous’’ absorption does not exist, this anomaly being due to the 
sifica- | neglect of the part y plays in sound absorption at high frequencies. Sound 
served # @bsorption is normal for any liquid if both y and‘ are considered as effective 
esents # in the process. 


essary 
NewDelhi 12, National Physical Laboratory of India. 
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Zu einem approximativen Variationsprinzip 
in der Quantenstatistik 


Von F. Kaschluhn 


a. MacDonald und Richardson!) ist fiir die quantenstatistische 
eee wechselwirkender identischer Teilchen ein interessantes Varia. 
tionsverfahren vorgeschlagen worden, das auf einem einfachen Wege (unter 
bestimmten Näherungsannahmen) die Herleitung der statistischen Vertei- 
lungsfunktionen und der auf Temperaturen T > 0 verallgemeinerten Har. 
tree-Fock-Gleichungen für die Wellenfunktionen (einschließlich deren Aus. 
dehnung auf den Fall der Bosonen) gestattet. Diese Theorie führt auf tem- 
peraturabhingige Energiewerte und Wellenfunktionen. 

Es soll gezeigt werden, daß aus diesem Näherungsverfahren für die Gesamt- 
energie E, die Entropie S und die freie Energie F des Systems als statistische 
Mittelwerte im allgemeinen nicht die Beziehungen folgen, wie sie die Haupt- 
sätze der Thermodynamik verlangen. Die Theorie ist mit diesen nur dann in 
Einklang, wenn sich zusätzlich eine Bedingung erfüllen läßt, die im folgenden 
hergeleitet werden soll. 

Aus I (2) und I (14) folgt für den Fall wechselwirkender Fermionen (bei 
Druckfehlerberichtigung) 
0 =kTO=kT Spuro (loge +$H—PBuN) 
=-TS+E-uN=F-uN 0) 


S = — (1 — log (1 un) + log | 


m = 9) 
= SE, Wm tt Wann N = Zun | 
m n m 

wo abgekürzt ss 

E,,=<m|H,|m, W,,, 0) 
Die Z,, und W „„sind im allgemeinen temperaturabhängige Größen (über die y,), 
was aus der verallgemeinerten Hartree-Fock-Gleichung I (17) folgt. Wegen 


der thermodynamischen Beziehung (Fr ae S muß für die Ableitung 
von (1) nach 7 gelten = hie 
89 Ou 


Nach (2) wird nun aus (1) pig Ableitungen nach T sind stets bei festem | 
und N gemeint) 
20” 
oT 


(4 


jek Wan 
(3) 


1) W. M. MacDonald, III, und J. M. Richardson, Physic. Rev. 96, 18 (1954); 
im folgenden mit I bezeichnet. 
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mit (4 


Aus I 
Abkiir 


laraus 


ind 


sein m 
statisti 
gen de 
rückt 
ist. M 
Fock- 
Neben 
sein (St 
Bosone 

Bei 
die (te 
von H 
nicht ¢ 
im allg 
lich de 
schwin 
wechse 

2) 
%, 643 

3) } 


> 
tes 
7 
| Der V 
4 
A, 
as 
> 
¥ 
‘ 


tische 
Varia- 
(unter 
'ertei- 

Har- 
1 Aus- 
f tem- 


samt: 
stische 
Taupt- 
‚nn im 
renden 


on (bei 


(1964); 


F. Kaschluhn: Approximatives Variationsprinzip in der Quantenstatistik 305 


(die T-Abhängigkeit der w,, braucht nicht explizit berücksichtigt werden, 
indie Variation von 0’ nach w,, verschwindet). Die Übereinstimmung von (5) 
mit (4) verlangt 

OR. 1 ow 

x m mal = 
Zur er j= (6) 


= n n 


Aus I (17) folgt unter Berücksichtigung der Orthonormalität der y,, mit der 
Abkürzung (3) 


m 


En = Wy, + Am 0 Wm Kun (7) 
n 
daraus 
_ m W Ohms 
öE,„ é ? Ohm m | 
Der Vergleich ak (6) zeigt, daß ES ee 
4 > Wm oT = Wm | 2 = w, eT oT Wr 


m | > n oT mn eT | 
cn ) 


sin muß. (6) bzw. (10) ist eine notwendige Bedingung dafür, daß für die 
statistischen Mittelwerte E, S, F die richtige Korrespondenz zu den Beziehun- 
gen der entsprechenden thermodynamischen Größen besteht, anders ausge- 
rückt, daß die Theorie mit den Hauptsätzen der Thermodynamik verträglich 
ist. Man beachte, daß etwa (10) nicht aus der verallgemeinerten Hartree- 
Fock-Gleichung I (17) folgt, sondern eine zusätzliche Bedingung darstellt. 
Neben I (15) und I (17) wird aber (6) bzw. (10) nur ausnahmsweise erfüllt 
sein (so etwa bei temperaturunabhängigen y,,). Für den Fall wechselwirkender 
Bosonen gilt das Entsprechende). 

Bemerkenswert ist noch Re Punkt: Ersetzt man die y,, einfach durch 
die (temperaturunabhängigen) vn der nullten Näherung (Eigenzustände 
von H,), dann treten diese ,,thermodynamischen Komplikationen‘‘ offenbar 
nicht auf, während man andererseits — mathematisch gesehen — zu einer 
im allgemeinen schlechteren Näherung gelangt (da die Variation von © bezüg- 
lich der y,, bei Berücksichtigung der Orthonormalität allgemein nicht ver- 
schwindet). Dann kommt man zur Koppeschen Näherung der Statistik 
wechselwirkender Fermionen?). 


*) Bezüglich des vorliegenden Problemkreises s. a. P. T. Landsberg, Physic. Rev. 
%, 643 (1954). 
3) H. Koppe, Z. Naturforschg. 6a, 517 (1951). 
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Polarisationsoptische Versuche 
zur elastischen Stoßtheorie von St. Venant und Flamant*) 
Von H. Schwieger und H. Dietz 


Mit 14 Abbildungen 
Inhaltsiibersicht 


eine bestehend aus 
Glas und der andere aus Metall, werden zum gegenseitigen Längsstoß gebracht. 
An verschiedenen Stellen des gestoßenen, an einem Ende festgehaltenen Glas- 
stabes wird die durch den Stoß hervorgerufene Druckspannung mittels einer 
polarisationsoptischen Methode gemessen. Die Ergebnisse werden dann mit 
der elastischen Stoßtheorie von St. Venant und Flamant verglichen. 


I. Einleitung 

In Fortführung der Längsstoßversuche?!), die bisher von einem der Ver- 
fasser an dünnen Stäben aus Glas bzw. Plexiglas durchgeführt wurden, wird 
nunmehr in der vorliegenden Arbeit über Untersuchungen des elastischen 
Stoßes eines Metallstabes gegen einen Glasstab bzw. Plexiglasstab berichtet. 
Dabei werden die Stoßversuche im Sinne der elastischen. Stoßtheorie von 
St. Venant und Flamant durchgeführt. Im einzelnen wird der gestoßene 
Glasstab an einem Ende festgehalten und an verschiedenen Stellen dieses 
Stabes die durch den Stoßimpuls hervorgerufene Druckspannung polarisations- 
optisch gemessen. Durch die Druckspannung wird der Versuchsstab optisch 
anisotrop, was zwischen gekreuzten Polarisatoren zu einer kurzzeitigen Auf- 
hellung des durch den Analysator beobachteten Stabes führt. Die hinter dem 
Analysator auftretende Intensitätsänderung, die selbst ein Maß für die 
im Stab herrschende Druckspannung ist, wird mittels einer Photozelle, eines 
elektrischen Verstärkers und einer Braunschen Röhre gemessen. Die auf 
dem Leuchtschirm der Braunschen Röhre entstehenden Kurven —,,Druck- 
kurven‘‘ — geben dann qualitativ den zeitlichen Verlauf der an den verschie- 
denen Stabstellen herrschenden Druckspannung wieder. Zur quantitativen 
Bestimmung der Druckspannungen wird ein polarisationsoptisches Verfahren 
verwendet, das eingehend in der Arbeit!) geschildert ist. Zu einem quantita- 
tiven Vergleich zwischen Theorie und Experiment wird die Geschwindigkeit 
des stoßenden Metallstabes elektrisch bzw. photoelektrisch gemessen. Ferner 
wird untersucht, wie die Stoßdauer vom Massenverhältnis (Masse des Glas- 
stabes: Masse des Metallstabes) abhängig ist. 


*) Vorgetragen auf der GAMM-Tagung in Berlin (31. 5.-4. 6. 55). 

1) H. Schwieger, „Spannungsoptische Stoßuntersuchungen an dünnen Glasstäben”, 
Ann. Physik (6) 16, 119 (1955), ferner Kongreßbericht der 11. Internationalen Tagung über 
u u und Hochfrequenz-Kinematographie, 22. bis 28. September 1954 
in Paris. 
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II. Die elastische Stoßtheorie von St. Venant und Flamant?) 


Der Schwingungsvorgang in einem dünnen Stab wird beschrieben durch 
die aus den allgemeinen Bewegungsgleichungen des elastische mn Mediums 
abgeleitete Wellengleichung : 

02 w 2 


at? 6a’ 0 


In dieser Gleichung ist w die Teilchenverschiebung in Richtung der Stab- 
achse (x-Achse) und c die Geschwindigkeit der elastischen longitudinalen 
Wellen. Diese läßt sich bekanntlich für dünne Stäbe aus dem Elastizitätsmodul 
E und der Dichte o berechnen. Was die Stoßverhältnisse im einzelnen anbe- 
langt, so stößt ein Stab I der Masse M, (beim Versuch der Metallstab), der 
hier als starr angesehen wird, mit der absoluten Geschwindigkeit v, auf den 


Stab II (beim Versuch der Glasstab). v, 

Ferner haben beide Stäbe (in Anleh- Stab I Stab I 

nung an die Versuche) gleiche quadra- a E 

tische Querschnitte. Zur Festlegung 
der Grenzbedingungen liegen die in 0 ! 21 
Abb. 1 wiedergegebenen äußeren Stoß- Abb. 1. Längsstoß eines vollständig 


starren Stabes gegen einen festgehaltenen 


verhältnisse zug le. > 
h elastischen Stab 


Zur Berechnung der sich in dem ge- 
stoßenen Stab ausbreitenden elastischen Wellen*) wird die d’Alembertsche 
lösung der Wellengleichung benutzt, die in unserem Falle lautet: 

w= flet +2 flet— (2) 

Die d’Alembertsche Lösung, die zunächst durch die Summe zweier will- 

kürlicher Funktionen gegeben ist, hat bei diesem Stoßproblem folgenden 
Bedingungen zu genügen: 

Im Berührungszeitpunkt i = 0 beider Stäbe gilt: 


w= fir0 < 2<l (gestoßener Stab) 


ow 


— v, für x = (Berührungsstelle). 

Und zu allen Zeit ist: a 


w=(0 fir x« = 0 (festgehaltenes Ende), 


EF > -0 für «=I1 (F = Stabquerschnitt). (7) 
Ox 


Dabei drückt die Gl. (7) das Gleichgewicht zwischen der Trägheitskraft 
der abgebremsten bzw. beschleunigten Masse M, und der elastischen Reak- 
tionskraft des gestoßenen Stabes aus. 


?) Siehe „Comptes rendus“, Paris 1883 u. Handbuch d. Physik Bd. VI, 8. 537 (Berlin 
1928). 

3) Die Berechnung der Kompressionswellen mit Hilfe der Laplaceschen Trans- 
formation ist in: K. W. Wagner, „Operatorenrechnung und Laplacesche Transfor- J 
mation Leipzig 1950, S. 358, durchgeführt. 


a 
1 
13 
(3) 
x 
M 
1: 
_ 
4 
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Zum weiteren dienen zur Beschreibung dieses physikalischen Vorganges 
über die Funktion f(£) bzw. om Ableitung folgende Festlegungen : 


für €<0 und für Z=0. (9) 


Die Bestimmung der Funktion f(£) wird nun in der Weise vorgenommen, daß 
man die Verschiebung w nach Gl.(2) mit der Beziehung EF =o c?F = M,el 
in die Gl. (7) einsetzt: 


” M, 
(ct— 2} + (et) +Fler-2=0. 
ER 
Zur Abkürzung wird M,/M, = K und zunächst ct = ¢ gesetzt. Eine Um 

stellung der Gl. (10) dann: 

und weiter durch einmalige Integration : . 
P+ )+C, (12) 


Die Integrationskonstante bestimmt sich aus den Grenzbedingungen der 
Funktionen f (¢) und f’ (£) für © = 0 zu: 


f (0) =C,=—". (13) 


Die vorliegende inhomogene Differentialgleichung (12) mit dem Störungsglied 


— — A wird nun nach der Methode der Variation 


der Konstanten integriert, wodurch man für f (¢) folgenden Ausdruck erhält: 


Fe! in 2h do + Cy. (14) 
0 


Führt man die Integration unter Berücksichtigung der Festsetzung f (¢) = 0 
für £ = 0, die dem Wert Null für (', entspricht, weiter, so ergibt sich: 
K ¢ 


K 


Und für die verschiedenen Argumentbereiche bekommt man schließlich als 
Ergebnis: 


= 
K fir0O< (16) 
| 


f(t) 2 -[ı 2 Je = fy (C) © 


usw. 


H. 


Die 
(Gesetze 


x= 


Abb. 2 


R 
: 
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Die Spannungen errechnen sich bei Zugrundelegung des Hookeschen 


Gesetzes aus: 


(19) 


\ “/ 
N 


Ende des Stoßes 


Abb. 2. Der zeitliche Verlauf der mechanischen Spannungen (als Vielfache des Wertes 


ev, c) an den verschiedenen Stellen des gestoßenen Stabes (7 = //c) 


Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 16 20 B 


- =~ 


7 
q 
q 
q 


(9) 
(11) x=0 3 
| 
f. 
| 
| 
als 4 - fi \ 2 | \ | : 
\ | 
\ 
x 
“a 0 1 2 3 | 
6 
(18) 
| 


Da man nach dem angegebenen Funktionsschema hier insbesondere die 
Funktion f’ (¢) in den verschiedenen Argumentintervallen kennt, so läßt sich 
der Druck für ¢ = const, und x variabel (Momentbilder) längs des Stabes bzw. 
für x = const. und t veränderlich der zeitliche Verlauf der Spannung an den 
verschiedenen Stabstellen berechnen. Für den letzten Fall erhält man die in 
Abb. 2 wiedergegebenen Bilder. Bei der Ausrechnung dieser Kurven wurde 
nunmehr © = ct + baw. € = ct — x — gesetzt. Bei Aufzeichnung der 
Momentbilder erhält man für die Störungsausbreitung in Annäherung einen 
Dreieckimpuls. Dieser durchläuft den gestoßenen Stab mit Schallgeschwin- 
digkeit (c? = Eo) und ruft an seiner Stirn einen Druckspannungsanstieg von 

(20) 
hervor. Wie man weiter der Abb. 2 entnehmen kann, erfährt der hin- und 
herlaufende Druckimpuls an den Stabenden eine Reflexion, die einer schall- 
harten Anpassung entspricht (Reflexionsfaktor p = 1). Insbesondere ver- 
doppelt sich dort wegen der Größe des Reflexionsfaktors und des verschwin- 
denden Phasensprunges die Druckspannung. Im Verlauf der Zeit klingen die 
Druckspannungen an den verschiedenen Stabstellen exponentiell ab, bis sie 
wieder durch die reflektierten Impulse unstetige Änderungen erfahren. 

Als Stoßdauer sieht man nun das Zeitintervall vom Beginn des Stoßes bis 
zu dem Zeitpunkt an, in welchem an der Berührungsstelle beider Stäbe wieder 
der Druck verschwindet. Für ein Massenverhältnis von X =1 ergibt sich 
z. B. eine Stoßdauer von r ~ 3 l/c. Beachtenswert ist noch, wie aus der Abb. 2 
näher zu ersehen ist, daß die Stoßdauer mit kleiner werdendem Massenver- 


hältnis größer wird. Br 4 
III. Versuchsanordnung und Ergebnisse *) 


Bei der Versuchsdurchführung ergab sich eine Anordnung, wie sie in 
Abb. 3a schematisch wiedergegeben ist. Dabei wurden die Stäbe in einer 
horizontal angeordneten Schiene gehalten bzw. geführt und der gestoßene 
Stab mit Piacryl SH (Plexiglaskleber) an das Widerlager (etwa 50 cm langer 
Stahlstab) W, sorgfältig angeklebt. Die Berührungsflächen vom Widerlager 
und dem Glasstab wurden hierbei gut aufeinander gepaßt und frei von Kleb- 
mittel gehalten. Der gestoßene Stab war bis auf die Untersuchungsstellen 
an seinen Seitenflächen abgedeckt, wobei die freibleibenden senkrechten Unter- 


<HN 


Braunsche Zeitmarken- 


ul 


Photozelle Verstarker Röhre geber 
Abb. 3. Schema der Versuchsanordnung. a) StoBaufbau, b) Photoelektrische Meb- 
anordnung 


4) Einen großen Teil der Messungen hat der Feinmechanikermeister, Herr R. Hen- 
nicke, durchgeführt. Für seine Mitarbeit sei ihm an dieser Stelle besonders gedankt. 
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suchungsspalte eine Breite von etwa 0,1 em hatten. Zur Messung der mittleren 
Geschwindigkeit v, des stoßenden Metallstabes kurz vor dem Zusammenprall 
wurde auf einer Meßstrecke von 0,5 em Länge ein Galvanometerkreis kurz- 
geschlossen. Als Kurzschlußschalter diente ein Kupferbügel, der auf der Ober- 
site des Metallstabes befestigt war und auf der oben genannten Kurzschluß- 
strecke mit einer Kupferplatte in Berührung stand (siehe Abb. 4a). Aus dem 
Ausschlag des auf Kurzschlußzeit geeichten ballistischen Galvanometers 
und der Länge der Meßstrecke wurde dann die Stoßgeschwindigkeit v, be- 
reehnet. Bei den zuletzt durchgeführten Versuchen wurde die Stoßgeschwin- 
digkeit photoelektrisch bestimmt. Dabei unterbrach der stoßende Stahl- 
stab kurz vor dem Aufprall auf den Glasstab zwei dicht beieinander liegende 
Liehtwege. Die Anderungen der Lichtintensitäten kamen über eine Photo- 
zelle auf dem Schirm der Braunschen Röhre zur Aufzeichnung. Aus dem 
Sehirmbild ließ sich dann die Laufzeit des stoßenden Stabes zwischen den 
beiden Lichtwegen entnehmen und mit dem Abstand der Lichtwege (etwa 
0,15 em) die Geschwindigkeit v, berechnen (siehe Abb. 4b). 


L 
vs ; 
1m 
U Hg-Lampe Schlitzbiende Metolisted Photozelle 
a) b) 


Abb. 4. Messung der Stoßgeschwindigkeit v, a) Elektrisch durch Kurzschluß eines 
Galvanometerkreises, b) Photoelektrisch durch Unterbrechung zweier Lichtwege (L, 


und L,) 
Die Dimensionen der gestoßenen Stäbe betrugen: . 
a) Piaerylstab: 0,5 em x 0,5em x 12cm, ae 


b) Glasstab (BaK 4): 0,5 em x 0,5 cm x 11,9em. 

Der stoßende Stab I bekam seine kinetische Energie durch den Zusam- 
menstoß mit einem etwa 400 g schweren Stahlzylinder, der selbst als bifilar 
aufgehängtes Pendel entsprechend einer Fallhöhe h im Tiefstpunkt (Stoß- 
punkt) eine Geschwindigkeit von v,4 = V2gh hatte. Eine Auffangwand 
W, verhinderte dabei ein größeres Weiterfliegen dieses Stahlzylinders über 
seinen Tiefstpunkt hinaus. 

Die Stoßanordnung befand sich zwischen gekreuzten Polarisatoren, deren 
Schwingungsrichtungen unter 45° zur horizontal verlaufenden Stabachse 
standen. Die Untersuchungsspalte wurden bei den Versuchen einzeln mit 
nahezu parallelem, monochromatischem Licht (A = 546 mu) einer Hg-Hoch- 
drucklampe ausgeleuchtet und mittels einer Linse auf eine hinter dem Analy- 
sator aufgestellte Photozelle abgebildet. 

Die Photozelle stand über eine geeignete elektrische Röhrenvorstufe mit 
einem Kathodenstrahloszillographen in Verbindung, wobei auf dem Schirm 
der Braunschen Röhre die durch den Stoß hinter dem Analysator auftretende 
Intensitätsänderung zur Aufzeichnung kam (siehe Abb. 3b). Durch die zu- 
sätzliche Röhrenstufe wurde eine bessere elektrische Anpassung zwischen 
Photozelle und dem Verstärker des Kathodenstrahloszillographen im Sinne 


Pr 
Meb- 
nkt. 
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einer möglichst naturgetreuen des A 

Übertragung des eingangs ays. oben s 

gelösten elektrischen Impulse gleiche 

erreicht. Die auf dem Leucht- Aufnal 

schirm entstandenen ,, Druck. Vierte! 

kurven“ wurden dann photo- stoßen 

graphiert. Ferner wurden durch gang 

die Marken eines elektrischen verlief 
Zeitmarkengebers die Kurven in tungen 

ihrem zeitlichen Verlauf _fest- und se 

gelegt. Dabei betrug die Zeit. riehtun 
markenfrequenz bei allen Auf- § also p 

nahmen 30 kHz. kreuz. 

In den folgenden Abbildungen das Pl 

sind nun die qualitativen Druck- sabe, 
aufzeichnungen für die ver- hinter 

schiedenen Stoßverhältnisse fest- damit 

gehalten. Abb. 5 und 6 zeigen beiden 

die an Piacrylstäben und Abb. 7 war. Ai 

und 8 die an Glasstäben der sehen 

Sorte BaK 4 gewonnenen ,, Druck- Druck: 

kurven‘“. zugehö 
Zur quantitativen Bestim- § (j'4-Pl 


mung der Druckspannungen Versue 
wurden jeweils beiden gestoßenen # wurden 
Glasstäben zwei Aufnahmen ge- such: 
macht (siehe Abb. 10 und 11). schiede 
Dabei wurde das A 4-Plättchen 
einmal hinter und zum anderen Istai 
vor den Versuchsstab in den 


rı- 


| 


Strahlengang gebracht. In der 2 E 
Stellung des A /4-Plättchens hinter 
legunge 


dem Versuchsstab lagen deren 
Schwingungsrichtungen, wie man 
im einzelnen der Abb. 9 ent- 
nehmen kann, parallel zu den 
Schwingungsrichtungen der im 
Versuchsstabentstandenen Licht- § Mittels 
komponenten (parallel zu den § Spannı 
Hauptspannungsrichtungen). In Ä 
diesem Falle addierten bzw.sub- 
trahierten sich die optischen 
Gangunterschiede der beiden | wo k 


Lichtkomponenten, hervorge- ‚hhäne 
rufen durch den Versuchsstab J konsta 
Abb. 5. Druckaufzeichnungen beim Längsstoß und das A/4-Plättchen. in D : 
eines Duralstabes gegen einen festgehaltenen Im Sinne des hier gewählten en 
Piacrylstab (Plexiglasstab). (Massenverhältnis Meßv 1 Berück- Stabes 
1:1). a) x = 0,3em, b) r=6em,c) <= 9em, * eßverfahrens und zur Berüc nutzun; 


d) x=11,7 cm sichtigung der Lichtabsorption Penn 
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des A 4-Plättehens wurden, wie 
oben schon vermerkt, unter sonst 
gleichen Stoßbedingungen noch 
Aufnahmen gemacht, wo die 
Viertelwellen-Platte vor dem ge- 
stoBenen Glasstab im Strahlen- 
sng stand. In dieser Stellung 
verliefen die Schwingungsrich- 
tungen des Plättchens parallel 
md senkrecht zur Schwingungs- 
rehtung des Polarisators, lagen 
algo parallel zum Polarisations- 
kreuz. In dieser Stellung hatte 
das Plättehen lediglich die Auf- 
gabe, die Lichtamplitude (wie 
hinter dem Stab) abzuschwächen, 
damit die Amplitudenbilanz bei 
beiden Messungen die gleiche 
war. Aufdem Schirm der Braun- 
sehen Röhre erhielt man dann 
Druckaufzeichnungen, deren zeit- 
mgehörige Ausschläge mit s, 
(44-Plättehen stand hinter dem 
Versuchsstab) und s, bezeichnet 
wurden. Zur Berechnung des 
gesuchten optischen Gangunter- 
schiedes 
Aa 

Astay (ASra» - 360°) 
des belasteten Glasstabes diente 
dann folgende auseinfachen Über- 
egungen abzuleitende Formel: 

_ 
(21) 

(für S 180°). 

Mittels der Hauptgleichung der 
Spannungsoptik 
1° 


— 
360 


> =k-d(o,—9,), (22) 


wo ble | die wellenlängen- 


ibhingige spannungsoptische 
Konstante und d (em) die Dicke 
in Durchstrahlungsrichtung) des 
Stabes ist, wurde unter Be- 
nutzung von Astap die Haupt- 
‘spannungsdifferenz berechnet. 
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Abb. 6. Durch Längsstoß eines Glasstabes (BK 7) 

gegen einen festgehaltenen Piacrylstab (Massen- 

verhältnis 2,2:1) gewonnenen „Druckkurven“ 

an den Stabstellen: a) x = 0,3cm, b) x = 6cm, 
ec) «= 9cm, d) z= 1l,tem 
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Abb.7.,,Druckkurven", erhalten durch 
LiingsstoB eines Stahlstabes gegen 
einen festgehaltenen Glasstab (BaK 4) 
beim Massenverhältnis 1:1. a) x 
= 0,3 em, b) x = 38cm, c) x = 6em, 
mo: d) x = 9em, e) x = 11,7 cm 


At 


Abb. 8. Bei dem Massenverhältnis 2:! 


aufgenommene,‚Druckkurven“. Langs 

stoß: Stahlstab—Glasstab (BaK 4). 

a) x = 0,3em, b) x = 38cm, e) 
d) z=9cm, e) x = 11,7 
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Da im gestoBenen Stab nur ein einachsiger Spannungszustand (o, = 0) 
vorlag, so konnte man gleich die Druckhauptspannung o, berechnen. Bei 
der Berechnung hatte die span- 

gungsoptische Konstante für BaK 4°) 

nen Wert von k = 0,0052 [em Kp], 

wobei angenommen wurde, daß sie 

wegen des guten elastischen Ver- 

jaltens der Gläser ebenfalls für versucnsstad— ¥,Piatte ÖSrab 
dynamische Messungen Gültigkeit +9-Compe 

bat. Die Dicke des Stabes war Abb. 9. Schema der polarisationsoptischen 
4=0,5 [em]. Für die Stabmitte Versuchsanordnung 

(#=6cm) des gestoßenen Stabes 

@biet man aus den Meßreihen Ergebnisse, deren Mittelwerte in nach- 
stehender Zusammenstellung aufgeführt sind. 


Massen- Asta» 1. Druck- StoBge- 1. Druck- 
Stoßpartner verhält- (1.Druck- maximum schwin- | maximum 
nis: max.): (exper.): digkeitv,:| (theor.): 


a4 


cm? 


Siahl-Glas (BaK4) 1:1 665 74 [=] 117 
(K = 1) sec 
| 2:15? 55 [=] 87 | 


2 m? 
(K=!,) sec cm 


Die Berechnung des 1. Druckmaximums (theoretisch) erfolgte nach Gl. (20), 
wobei für die Dichte ein Wert von o = 3,11 [g/em?], für die Ausbrcitungs 
@schwindigkeit der elastischen 
Wellen ein Wert von c= 
5000 [m/sec] und die in obiger 
fisammenstellung aufgeführte 
StoBgeschwindigkeit v, einge- 
wurden. Die Ausbreitungs- 
@schwindigkeit c wurde experi- 
Mentell aus Längsstoßversuchen 
mit Glasstäben bestimmt (siehe 
dazu)). Für einen Vergleich 
Zwischen Theorie und Experi- 
Ment wurden mit Hilfe der 
Abb. 10 und 11 die optischen 
Gangunterschiede und daraus die 
Druckspannungen im gestoßenen 
Glasstab berechnet. Das Ergeb- 
tis dieser Rechnung ist in den 
Abb. 12 und 13 wiedergegeben, 


Abb. 10. Zur quantitativen Bestimmung der 
Druckspannungen an der Stabstelle x = 6cm 
aufgenommene Kurven beim Massenverhältnis 
1:1 (Stahl-Glas).a) A/4-Plättchen stand vor dem 
Versuchsstab im Strahlengang, b) A/4-Plättchen 
stand hinter dem Versuchsstab im Strahlen- 
gang. s, und s, sind zwei zeitlich zugeordnete 
Ausschläge des Elektronenstrahls von der Zeitlinie 


ris 2:1 5) H. Schwieger u. H. Fiedler, 
Langs Spannungsopt. Bestimmung des ther- 
ıK 4). mischen Ausdehnungskoeffizienten 
=6em, § von Gläsern, Ann. Physik 14, 64 (1954). 
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wo bei den verschiedenen Massenverhältnissen der gemessene Druck verlauf 


dem theoretischen gegenübergestellt ist®). 


Abb. 11. A Stabstel 6cm aufge- 
nommene Kurven beim Massenverhältnis 2:1 
(Stahl-Glas) zur quantitativen Bestimmung der 
Druckspannungen. a) A/4-Plättchen stand vor 
dem Versuchsstab, b) A/4-Plättchen stand hinter 
dem Versuchsstab. s, und s, sind die zur Be- 
stimmung notwendigen Ausschläge des Elek- 
tronenstrahls auf dem Leuchtschirm 


1804 Kp/cm? 


Druckspannung 


0 
O123 46 5 6We 0123 4 5 
— Zeit —>Zeit 
Abb. 12. Der unter Benutzung der Abb. 10a und 
10b berechnete Druckverlauf an der Stabstelle 
x = 6cm beim Massenverhältnis X = 1 (Stahl- 
Glas) und einer Stoßgeschwindigkeit von 
v, = 74 [em/sec] in Gegenüberstellung zum 
theoretischen Verlauf 


~ 


IV. Diskussion 
der Versuchsergebnisse 


Bei einem Vergleich der ex- 
perimentellen Ergebnisse mit 
den durch die Stoßtheorie wieder- 
gegebenen Zusammenhängen 
muß gleich vorangestellt werden, 
daß die hier untersuchten Stoß- 
verhältnisse komplizierter sind, 
als sie von der Neumann- 
schen’)®) oder St. Venant- 
Flamantschen StoBtheorie 
wiedergegeben werden. Diese 
Theorien beschreiben Grenzfälle 
des Längsstoßes zylindrischer 
Körper insofern, als bei der 
Neumannschen Theorie die 
beiden, aus gleichem Material 
bestehenden Stoßstäbe während 
ihrer Berührung als ein Kon- 
tinuum angesehen werden, beide 
Stoßpartner sich also innerhalb 
der Berührungsdauer in elasti- 


scher Wechselwirkung befinden. 


Dagegen wird bei der St. Ve- 
nant-Flamantschen Theorie 
der stoßende Körper als voll 
ständig starr angesehen. Vom 
Standpunkt der Wellentheorie 
besteht also im ersten Fall an 
der Stoßstelle eine Wellenwider- 
standsanpassung (reflexionsfreie 
Anpassung) und im zweiten Falle 
eine schallharte Anpassung, was 


6) Auf eine quantitative Auswer- 
tung der am Piacrylstab gewonnenen 
»Druckkurven** mußte verzichtet 
werden, da erst nach Abschluß dieser 
Untersuchungen die dynamische span- 
nungsoptische Konstante bestimmt 
wurde. 

7) F. Neumann, Vorlesungen 
über die Theorie der Elastizität, 
Kap. 20, Leipzig 1885. 

8) E. Krainer, Beitrag zur 
Theorie des Stoßes von zylindrischen 
Stäben, Phys. Verhandlungen. 4, 172 
(1953). 
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sine Verdopplung der Druckamplitude an dieser Stelle zur Folge 
hat. 

Bei der hier durchgeführten Untersuchung des Längsstoßes eines elasti- 
‚chen Metallstabes gegen einen an einem Ende festgehaltenen Glas- bzw. 
Plexiglasstab kann das physikalische Geschehen nur verstanden werden, wenn 


Ein Teil der Energie wird dort 
mrückgeworfen und ein anderer 
strömt in den jeweiligen Metall- 
stab ab. 


Bevor auf den zeitlichen Ab- 


Druckspannun 

S 


pate 


laufder Spannungen eingegangen 

wird, soll zunächst abgeschätzt v v 

werden, wie groß die zuerst ge- 01234567890 Wise 0123456 
messene Druckamplitude (Höhe —Zeit —Zeit 


des Druckimpulses) bei den be- Abb.13. Der unter Benutzung der Abb. 11a 
stehenden Anpassungsbedingun- und 11b berechnete Druckverlauf an der Stab- 
pm sein kann. Dazu geht man 
ım besten von einer im folgen- v, = 55 [em/sec] in Gegenüberstellung zum theo- 
den wiedergegebenen Impuls- retischen Verlauf 

betrachtung aus. — Nach dem 

Zusammenstoß (£= 0) haben die Teilchen der Stäbe nach und nach 
Änderungen ihrer Geschwindigkeiten erfahren. Im Glasstab und dem 
stoßenden Metallstab breiten sich Zustandsänderungen aus, die im Zeit- 
intervall dt jeweilige Laufstrecken von c,dt und c,dt (c, bzw. c, Schall- 
geschwindigkeit im Stahlstab bzw. Glasstab) zurückgelegt haben. Innerhalb 
dieser Lauflängen erfahren die Teilchen des Stahlstabes eine Verzögerung 
und die des Glasstabes eine Beschleunigung, wobei theoretisch diese Ge- 
schwindigkeitsänderungen unstetig stattfinden. Da die Teilchen beider Stäbe 
an der Berührungsfläche innerhalb der Stoßdauer eine gemeinsame Geschwin- 
digkeit v, (woraus auch Spannungsgleichgewicht an dieser Stelle folgt) be- 
sitzen, so besteht für die von den Wellen erfaßten Teile der Stäbe folgende 
Impulsgleichung 


dt. F + 9, (vy — vg) = Cg: dt- F 09° (23) 


Impulsverlust des Volumenelementes Impulsgewinn des Volumeu- 
¢,dt F des Stabes I elementes c, dt F des Stabes II. 


man die Gesamtwechselwirkung 
wischen dem stoßenden Metall- Kp/om? Kolam? 
tab, dem gestoßenen Glasstab 

ind dem Stahlwiderlager berück- al 

ichtigt. Sowohl die Stoßstelle 

wiedie Berührungsstelle zwischen 

Glasstab und Widerlager sind 

Reflexionsstellen der elastischen 

Wellen, an denen jeweils eine 

Energieaufteilung stattfindet. 
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“a 


0, = Dichte des Stahlstabes, 


0, = Dichte des Glasstabes, 
v, = StoBgeschwindigkeit. 
Durch Auflösung der Gl. (23) ergibt sich für die gemeinsame Teilchen. 

geschwindigkeit: 


; 2 
und die Héhe des Druckimpulses im Glasstab errechnet sich dann zu: 


Dabei ist 0, Cy % = Omax die im Falle des Längsstoßes mit einer starren Masse 
auftretende höchste Druckspannung, die weiter vorn aus der St. Ve. 
nant — Flamantschen Theorie (siehe Gl. (20)) abgeleitet wurde. Au 
obiger Formel ist einfach zu übersehen, daß, falls 9, c, — co wird, a, ,, ebenfalls 
diesen maximalen Wert annimmt. Führt man weiter in die Gl. (25) die für 
ebene elastische Wellen gültigen Schallwellenwiderstände Z, = 0, -¢, und 
Zo = 02°C g und den daraus zu berechnenden Reflexionsfaktor 


ein, so erhält man: we 

+1 4 


In dieser Gleiehung spiegeln sich die anfangs erwähnten Grenzfälle de 
elastischen Längsstoßes wider, wonach man für p = 0 (Wellenwiderstand- 
anpassung) und p = 1 (schallharte Anpassung) die jeweiligen Höhen der 
Druckimpulse bekommt, die sich aus den entsprechenden elastischen Stoß 
theorien ableiten lassen. Bei dem Längsstoß des Metallstabes gegen den Glas 
stab (BaK 4) errechnet sich p etwa zu 42%, so daß sich also für das erst 
Druckmaximum im Glasstab ein Wert von 70%, des maximal möglichen ergibt 

Wie man der Zusammenstellung auf S. 315 und den Abb. 12 und 13 ent 
nimmt, betragen die Verhältnisse der gemessenen zur maximalen Druck 
spannung etwa 60°, (beim Massenverhältnis A = 1) bzw. 67%, (beim Massen 
verhältnis K = !/,), was innerhalb der Fehlergrenzen als eine befriedigend 
Bestätigung der theoretischen Impulsbetrachtung angesehen werden kam 
Für die zweiten Druckerhöhungen, jeweils immer gerechnet vom erstél 
Druckminimum, ergeben sich sowohl aus Abb. 12 und 13 Druckdift 
renzen, die etwa 40—50°%, der ersten Druckmaxima betragen. Daraus ist m 
entnehmen, daß sich der Reflexionsfaktor am Stahlwiderlager ebenfalls # 
p = 40—50% berechnet. Dieser läßt sich zum weiteren auch an dieser Re 
flexionsstelle unter vereinfachten Annahmen aus den Schallwellenwide 
ständen gewinnen. Was die vereinfachten Annahmen anbelangt, so müßt 
noch zur genaueren Berechnung des Reflexionsfaktors im einzelnen sicher 
gestellt werden, welchen Einfluß die Querschnittsaufweitung ( Querschnit 
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des Stabes: Querschnitt des Widerlagers (1:9)) an dieser Reflexionsstelle auf 
jie Größe des Reflexionsfaktors hat. 


Um die in den StoBaufzeichnungen auftretenden weiteren Druckmaxima 
unter dem Gesichtspunkt der Wellenausbreitung, -überlagerung und -reflexion 
wpau interpretieren zu können, reicht das vorliegende Versuchsmaterial 
sicht aus. Die Verhältnisse werden zu späteren Zeitpunkten immer kompli- 
jerter, da sich in zunehmenden Maße den Belastungszuständen Entlastungen 
iberlagern. Diese Entlastungsimpulse, welche hier von dem stoßenden Stab 
kommen, sind bei den Druckaufzeichnungen die Ursache für das Auftreten der 
\inima, insbesondere erhalten dadurch die „Druckkurven‘‘ auch eine gewisse 
Ihnlicehkeit mit den Kurven der Abb. 2. Die jeweiligen gegenseitigen Lagen 
der gemessenen und theoretischen Druckmaxima lassen einen gewissen Ver- 
seich zu, Wie man im einzelnen den Abbildungen entnehmen kann. 


Bei der Theorie von St. Venant-Flamant ist der zeitliche Druckablauf 
nr durch die Laufzeiten der elastischen Wellen im gestoßenen Stab gegeben, 
da im starren Stab alle Zustandsänderungen momentan erfolgen. Beim 
längsstoß eines Metallstabes gegen einen Glasstab spielen für die zeitlichen 
finsatzpunkte der Zustandsänderungen die Laufzeiten der elastischen Wellen 
in beiden Stoßpartnern eine Rolle®). So kommt das erste Druckminimum der 
Abb. 12 dadurch zustande, daß vom Stab I ein Entlastungsimpuls in den Stab II 
hineinläuft. Im weiteren Ablauf überlagert sich dann diese Entlastung 
wieder mit einer Belastung (vom Stahlwiderlager reflektierter Druckimpuls) 
ud es muß sich ein anderer zeitlicher Ablauf ergeben als die St. Venant- 
Flamantsche Theorie aufzeigt, wo sich Zustandsänderungen ,,unbeeinfluBt* 
ausbilden können. Aus diesem Grunde läßt sich aus der Zeitdifferenz zwischen 
Beginn des ersten Druckanstieges und dem Beginn des zweiten Druckan- 
stieges (1. Minimum) und der Lauflänge (LZ = 2 x + 2 11,9 em) des elastischen 
Impulses nur angenähert die Schallgeschwindigkeit für Glas berechnen. 


Die Größe des ersten, vom stoßenden Stab kommenden Entlastungs- 
impulses (nach dem Zusammenstoß durchläuft den Metallstab ein Belastungs- 
impuls, der am freien Ende als Entlastungsimpuls reflektiert wird) scheint 
kleiner zu sein, als sich aus dem Reflexionsfaktor (p < 0) errechnen läßt. Zur 
Bestimmung der Größen der Entlastungsimpulse sind ebenfalls weitere Mes- 
sungen nötig. 


Wie man weiter aus der Abb. 5d und 6d ersehen kann, treten in der Nähe 
der Stoßstelle kurz hinter der ersten Belastung zwei Entlastungen auf, bis 
wieder durch den am Widerlager reflektierten Impuls eine weitere Zunahme der 
Druckspannung eintritt. Bis zu diesem Zeitpunkt haben die elastischen Wellen 
den Stahlstab über viermal durchlaufen. Weitere Einzelheiten der Wellen- 
überlagerungen können der Abb. 14 entnommen werden. Es soll lediglich 
noch darauf aufmerksam gemacht werden, daß hinter dem zweiten Druck- 
maximum starke Entlastungen und nur noch schwache Belastungen erfolgen 
siehe Abb. 12 und 14). — Beiden Stoßversuchen mit Piaerylstäben kommt man 
den Voraussetzungen der St. Venant-Flamantschen Theorie insofern 


_*) Die Reflexionen der Wellen im Stahlwiderlager rufen wegen der größeren Lauf- 
iiten erst Störungen hervor, wenn das aus der dynamischen Wechselwirkung von 
Stahl- und Glasstab resultierende Geschehen abgeklungen ist. 
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Abb. 14. Laufzeitschema der elastischen 
Wellen im Metallstab (Länge = 4,89 em) und 
im Glasstab (Länge = 11,9 cm). Die Schall- 
geschwindigkeit in Stahl und Glas wurde 
hierbei als gleich und mit einem Wert von 
c = 5000 [m/sec] angenommen. (Die ausge- 
zogenen Linien bedeuten eine Belastung und 
die unterbrochenen eine Entlastung, wobei 
die Strichstärken ein ungefähres Maß für 
die Größe der elastischen Impulse sein sollen) 
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näher, als der gestoßene Piacrylstab auf beiden Seiten fast schallhart ange. 
paßt ist und sich somit aus den Druckkurven die Schallgeschwindigkeit besser 
berechnen läßt. Sie beträgt 2200 [m/sec]. Da sich in den Stoßpartnern, wie 
in dem Glasstab (BK 7) bzw. in dem Duralstab die Wellen etwa mit der 
doppelten Geschwindigkeit ausbreiten, erfolgen zwischen den einzelnen Be- 


lastungen häufigere Entlastungen, 
als sie bei dem Längsstoß zwischen 
dem Metallstab und dem Glasstal 
aufgetreten sind. 

Was die verschiedenen anderen 
Versuchseinzelheiten, wie das Ver. 
schleifen der aufgezeichneten Kur. 
ven, die Breite der Übergangskurve 
bis zum ersten Druckmaximum, die 
gute Aufeinanderpassung der Stoß: 
flächen der Stäbe usw. anbelangt, 
soll hier nicht näher eingegangen 
werden. Es wird nur auf die Arbeit!), 
wo diese Dinge näher behandelt 
sind, hingewiesen. 

Zusammenfassend kann gesagt 
werden, daß zur Ausdeutung der 
hier vorliegenden Versuchsergebnisse 
die St. Venant-Flamantsche 
Stoßtheorie nur eine Vergleichs- 
unterlage bildete, wobei man bei 
den Versuchen mit Piaerylstäben 
diesem Grenzfall kurzzeitiger elasto- 
dynamischer Vorgänge näherkam. 
Im großen ganzen wird das Ge- 
schehen in den Stoßstäben be- 
herrscht durch die verschiedenen 
Anpassungsbedingungen einerseits 
und durch die Laufzeiten und 
Überlagerungen der elastischen 
Wellen andererseits. Es ergeben 
sich Aufzeichnungen der mechani- 
schen Spannung, die sich, wie etwa 
die Anzahl der Maxima usw., mit 


den entsprechenden Kurven der St. Venant-Flamantschen Stoßtheorie 


vergleichen lassen. 


Was die gemessenen Stoßdauern anbelangt, so finden sie weniger durch die 
unterschiedlichen Massenverhältnisse ihre Erklärung als durch die Tatsache, 
daß die jeweiligen Schallgeschwindigkeiten, Dichteunterschiede und die ein 
zelnen Längen der Stäbe insgesamt die Beendigung der gegenseitigen Wechsel- 
wirkung bedingen. Als Bestimmungsgrößen für die Stoßdauer sind also auch 
die Elastizitätsmoduln von maßgeblicher Bedeutung. Bemerkenswert ist 
aber, daß das Verhältnis der gemessenen Stoßdauern 1:11). = 1:1,6 bei 
den Massenverhältnissen X = 1 und K = !/, mit dem Verhältnis der theore- 
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tischen Werte der Stoßdauern von 1:1,55 etwa übereinstimmt (siehe Abb. 12 
und 13). 


Dem Direktor des II. Physikalischen Institutes, Herrn Prof. Dr. G. Mönch, 
danken wir für seine wohlwollende Förderung unserer Forschungsarbeiten. 
Weiterhin gilt unser Dank Herrn Dr. M, Hieke für manche fruchtbare Dis- 
kussion. 


Halle a.S., II. Physikalisches Institut der Martin-Luther-Universität. 


Bei der Redaktion eingegangen am i. März 1955. 
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Verhalten des Dunkelstromes von Sekundärelektronen. 
Vervielfachern mit (Ag)—Cs:O, Cs—Ag-Photokathoden 


Inhaltsiibersicht 


a Mit Netzvervielfachern besonders hochisolierter Bauart wird die thermische 
Emission der ultrarot-empfindlichen Photokathoden vom Typ der (Ag)—Cs,0, 
Cs—Ag-Kathoden unmittelbar der Messung zugänglich. Im Temperaturbereich 
zwischen + 20°C und +40° C wird die Temperaturabhängigkeit der ther- 
mischen Emission untersucht. Der daraus berechnete Mittelwert der ther- 
mischen Austrittsarbeit ist um etwa 0,11 eV kleiner als der aus der licht- 
elektrischen Grenzwellenlänge des äußeren Photoeffektes ermittelte Wert der 
lichtelektrischen Austrittsarbeit. 


Die Nachweisempfindlichkeit eines Sekundärelektronen-Vervielfachers 
(SEV), d. h. die kleinste mit SEV eben nachweisbare Strahlungsenergie wird 
bei Photovervielfachern prinzipiell durch die thermische Emission der Photo- 
kathode begrenzt. 

Bei den technischen SEVs wird diese Nachweisempfindlichkeit durch den 
Dunkelstrom begrenzt, der sich zusammensetzt aus: 


dem temperaturabhängigen Isolationsstrom, 
dem temperaturunabhängigen Feldemissionsstrom, 
dem positiven Ionenstrom der Restgase und 
aus der temperaturabhängigen thermischen Emission der Photokathode. 


Die thermische Emission der Photokathode wird demnach erst dann der 
Messung zugänglich, wenn die anderen genannten Anteile des Dunkelstromes 
zu vernachlässigen sind. Dies zu erreichen ist sowohl eine konstruktive als 
auch eine präparative Aufgabe. Durch einen sehr sorgfältigen Aufbau des 
Vervielfachersystems unter besonderen konstruktiven Maßnahmen sowie durch 
sorgfältige Arbeitsverfahren ist es möglich, die thermische Emission der Photo- 
kathode der Messung unmittelbar zugänglich zu machen. Über diese Mab- 
nahmen und die Meßergebnisse an Netzvervielfachern mit ultrarot-empfind- 
lichen (Ag)—Cs,0, Cs—Ag-Kathoden wird im folgenden berichtet. 


2. Aufbau und Herstellung der Sekundärelektronen-Vervielfacher 


Dur Herstellung der Photokathoden, von denen technisch nur die zusam- 
mengesetzten Photokathoden vom Typ der ultrarot-empfindlichen (Ag)—Cs,0, 
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(s-Ag-Kathoden und die Legierungskathoden vom Typ der grün-empfind- 
lichen Cs3Sb- und Li,Sb-Kathoden interessant sind, wird stets metallisches 
(isium entweder unmittelbar auf die Kathodenfläche aufgedampft oder in den 
Kathodenkolben eindestilliert. Die Erfahrung lehrt, daß die Isolationswider- 
stände zwischen den Elektroden beim Eindestillieren | 

oder Eindampfen des metallischen Cäsium wesentlich 
beeinträchtigt werden. Noch nachteiliger macht sich 
dies bemerkbar, wenn auch das Verstärkersystem mit 
(isium aktiviert wird. 

Diese Nachteile vermeidet der konstruktive Aufbau 
des Netzvervielfachersystems, bei dem die einzelnen 
Netze getrennt und hochisoliert ausgeführt werden 
(Abb. 1). Die Chromeisen-Durchführungs-Stifte sind in 
Höhe des Fußes auf einer Länge von etwa 25 mm mit 
Weichglas (584d) umwickelt. Anschließend wird die 
Glaskapillare angeblasen und mit dem Teller verblasen. 
Diese Glaskapillaren sind durch eine gut verrundete 
Nickelkappe, die in etwa 1 mm Abstand über dem oberen 
Rand der Glaskapillare am Durchführungsstift ange- 
punktet ist, abgedeckt. Die einzelnen vorbereiteten 
Durehführungen werden mit einem lehrenhaltigen Spezial- 
halter aufgenommen und zu einem Fuß verblasen. Auf 
den Durchführungsstiften des Fußes werden die Netz- 
elektroden aufgebaut. Die Netzelektroden bestehen 
aus einem Silbernetz von 3600 Maschen/cm? aus 50u 
Feinstsilberdraht. Die Netze werden in einem Nickel- 
ring eingebördelt, der seinerseits mit den Trägern aus 
Kupfer-Nickel-Draht verschweißt wird. Geschweißt wird 
unter Reinstickstoff-Atmosphäre, um zu verhindern, daß 
die Schweißstellen auch nur geringfügig oxydieren. Der 
Systemaufbau erfolgt in staubgeschützten Räumen mit 
Handschuhen, nachdem alle Aufbauteile sorgfältig 


chemisch gereinigt und im Hochvakuum bzw. Wasser- a 
stoffstrom geglüht wurden. Zusammengeschmolzen 
werden System und Glaskolben mit einem Spezial- Be ae 
Schweißbrenner, wobei die Schmelzstelle mit einem u ER I 
Ringofen unter ständigem Spülen vorgeheizt wird. SF 7 

Der Kathodenraum des Glaskolbens wird vorher etwa 


zur Hälfte nach den bekannten chemischen Verfahren Abb. 1. Konstruk- 
mit einer Silberschicht versehen. Nach dem Zusammen- tions-Aufbau eines 
schmelzen wird der SEV an die Pumpe genommen und Ber ne 
8 bis 10 h bei 400° C unter Hochvakuum ausgeheizt. Die Durchführungen dur 
chemisch aufgebrachte Silberschicht wird im Vakuum Netzelektroden 
so hoch erhitzt, daß sie aufreißt. Dampft man da- 

nach aus dem Schiebeofen Silber nach, dann erhält man eine matte grauweiße 
Silberschicht. Diese wird zusammen mit den Netzen in der Sauerstoffglimm- 
entladung (Entladestrom bei 1 kV etwa 60 mA) oxydiert u. z. zuerst die Silber- 
schicht der Kathode und dann die Netze, u. z. durch kurzzeitige Entladestöße 
so oft, bis sie eine leicht gelblich-violette Färbung zeigen. Bei der Oxydation 
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der folgenden Netze oxydieren die vorangegangenen stets etwas nach und 
erhalten so eine rötlich- bis blauviolette Farbe. 


Danach wird der Sauerstoff abgepumpt und Cäsium aus vorbereiteten 
Ampullen, von der Seite des Fußes her, eindestilliert, indem der Vervielfacher 
bei einer Temperatur von etwa 80°C etwa 24 bis 48 h lang getempert wird. 
Die Destillation wird abgebrochen wenn die Netze stahlblau aussehen. 


Abb, 2, Photo eines 12stufigen Netzvervielfachers mit ultrarot-empfindlicher Photo- 
kathode und hochisolierten Durchführungen (SEV 041054 rt) 


Anschließend wird der Vervielfacher erneut an die Pumpe gesetzt. Eine 
weitere vorbereitete Cäsium-Ampulle, die am Schiebeofenstutzen angeschmol- 
zen ist, wird geöffnet und der Vervielfacher im Formierofen langsam auf 
180 bis 220°C hochgeheizt. Die Stufenspannung beträgt hierbei etwa 75 V. 
Gleichzeitig mit dem rasch ansteigenden Photostrom setzt auch eine merkliche 
Sekundäremission der Netze ein, die ihrerseits eine goldgelbe Färbung an- 
nehmen. Nach dem Abziehen des Silberofens mit den Cäsium-Ampullen wird 
zur Empfindlichkeitssteigerung über ein Ventil Sauerstoff eingeleitet, der so- 
wohl die Empfindlichkeit der Photokathode als auch die Ausbeute der Sekun- 
därelektronen emittierenden Schicht erhöht. 


Anschließend wird nochmals Silber auf die Photokathode aufgedampft 
und zwar so lange, bis der zunächst ansteigende Photostrom wieder auf etwa 
30% seines Maximalwertes absinkt. Danach wird bei etwa 200° C formiert, 
bis der Maximalwert des Photostromes erreicht ist. Während des Abkühlens 
wird der SEV unter Spannung genommen und Photostrom und Vervielfacher- 
strom gemessen. Bei ausreichender Empfindlichkeit wird zuerst der Schiebe- 
ofen mit den Cäsium-Ampullen und dann der SEV an der Schmelzstelle am 
Fuß abgezogen. 

Nach dem Abziehen des Vervielfachers von der Pumpe wird er zunächst 
bei einer Stufenspannung von etwa 75 V in Betrieb genommen und so belichtet, 
daß der Anodenstrom maximal 0,5 mA beträgt. Bleibt der Anodenstrom 
zeitlich konstant, dann wird die Spannung stufenweise erhöht bis diese etwa 
150 bis 200 V je Stufe beträgt. Ein gut durchformierter Vervielfacher zeichnet 
sich dadurch aus, daß sich nach dem Belichten der Anodenstrom zeitlich nicht 


F. Eckaı 


Abl 
verwen 
dung d 
aufgebı 


In 
Stufen: 
Spann 
spannu 
Stufen 
anordn 
mente 

Gel 
Dunke 
von de 
Die F 
Nr. 04 
Abb. 3 
ist jen 
belicht 
Vervie 

Nai 
steht : 
Ip die 
keit ve 


wobei 
4. 

Lei 
Netzge 
nunget 
werder 
von 2 
zeitlic] 
kung | 

De 
eine e 
ponent 
kann | 
verstä 
und d 
lonens 


1) ] 
Herr W 
wofür i 


| | 
= 
4 > 
OR 
an 
=: 
us 


und 


eten 
cher 
vird. 


10to- 


7. Eckart: Sekundérelektronen-Vervielfacher mit (Ag)—Cs,0, Cs—Ag-Photokathoden 325 


Abb. 2 zeigt ein Photo des SEV-Typs, der zu den folgenden Untersuchungen 
verwendet wurde). Die Photokathode ist seitlich an der zylindrischen Wan- 
dung des Glaskolbens nach dem beschriebenen Verfahren als Aufsichtskathode 

In der üblichen Vervielfacher-Schaltung wurde mit jeweils gleichen 
Stufenspannungen Ug zwischen den einzelnen Elektroden gearbeitet, nur die 
Spannung der Anode gegen die letzte Netzelektrode betrug 2 - Ust, die Absaug- 
spannung war gleichfalls gleich der 


Stufenspannung. Die gesamte Meß- A 
anordnung einschließlich der Meßinstru- 
mente war sorgfältig abgeschirmt. SEV 06 10 54 rt 

Dunkelstrom /p jeweils in Abhängigkeit 
von der Stufen- bzw. Gesamtspannung. 
Die Ergebnisse sind fiir den SEV Int 


Nr. 041054 mit Ultrarot-Kathode in 
Abb. 3 dargestellt. Als Dunkelstrom /p 
ist jener Strom gemessen, der bei un- 
belichteter Kathode am Ausgang des 
Vervielfachers als Anodenstrom fließt. 

Nach den Ergebnissen der Abb. 3 be- 
steht sowohl zwischen der Verstärkung 
"als auch zwischen dem Dunkelstrom 


Verstärkung V 
Ss, 
Dunkelstrom I, — 


Ip die gleiche exponentielle Abhängig- 
keit von der Stufenspannung Ugt: 
bei fü 4 (1) Stufenspannung Us; — 
ee dunkelstrom Jp in Abhängigkeit von 


Leider konnte mit den vorhandenen der Stufenspannung für einen 12stufi- 
Netzgeräten nur bis zu Stufenspan- gen Netzvervielfacher mit Ultrarot- 
nungen von 225 bzw. 250 V gemessen Kathode und hochisolierten Durch- 
- führungen (SEV 041054 rt) 
werden ; aber selbst bei Stufenspannungen 
von 250 V, entsprechend einer Gesamtspannung von 3,5 kV wurden keine 
zeitlichen oder irreversiblen Änderungen des Dunkelstromes und der Verstär- 
kung festgestellt. 


Der SEV Nr. 041054 zeigt demnach bei einer Stufenspannung von 200 V 
eine etwa 10%fache Verstärkung. Da auch der Dunkelstrom die gleiche ex- 
ponentielle Abhängigkeit von der Stufenspannung zeigt wie die Verstärkung, 
kann geschlossen werden, daß es sich dabei um die durch das SEV-System 
verstärkte spannungsunabhängige thermische Emission der Photokathode 
und des SEV-Systems und nicht mehr um Isolations-, Feldemissions- oder 
Ionenströme handelt. 


1) Den mechanischen Aufbau hat Herr W. Schulze, die glastechnischen Arbeiten 
Herr W. Attmann und die Präparierung der Schichten Herr E. Schmiege durchgeführt, 
wofür ihnen auch an dieser Stelle recht herzlich gedankt sei. 
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Fir die spezifische thermische Emission der ultrarot-empfindlichen 
(Ag)—Cs,0, Cs—Ag-Kathode ergibt sich dann ein Wert von 1 - 10-15 Ajom: 
bei 19,7° C. Dieser Wert liegt niedriger als bisher im allgemeinen für die ther- 
mische Emission solcher Photokathoden angegeben wurde. 


Nach de Boer?) beträgt die thermische Emission ,,guter ultrarot-empfind- 
licher‘‘ Photokathoden etwa 10-10 A/cm? und nimmt zwischen 15° C und 30° € 
mit etwa 10%/grad zu. Von Raychman?) werden 4,2 - 10-15 A/em? bei 
17°C und 9. 10-15 A/cm? bei 27° C angegeben. 


Einen Eindruck von der Nachweisempfindlichkeit eines solchen SEV ver- 
mittelt Abb. 4, in der die zeitliche Abhängigkeit des Anodenstromes im Ver- 
vielfacherausgang nach dem Abschalten einer in 1 m Entfernung aufgestellten 

freistrahlenden 10-Watt- 


20+ Lampe aufgetragen ist. 

x 10 N Noch 3 min nach Ab- 
schalten der Lampe ist ihre 
Strahlung über dem Dun- 

SEV kelstrom des SEV noch 

| 10+ 2 > nachweisbar. Dabei han- 
§ 7 \ u delt es sich nicht um ein 
5t Abklingen des nach Be- 
R f  liehtung der Photokathode 
1, erhöhten Dunkelstromes, 

2 wie es verschiedentlichauch 
Zeit — an Li,Sb- und Cs,Sb-Photo- 


Abb.4. Zeitlicher Verlauf des Anodenstromes des hathodion festgestellt wur 
12stufigen SEV 041054 mit Ultrarot-Photokathode 4€*)°)- 

nach dem Abschalten einer freistrahlenden 10-Watt- Obgleich die Rotemp- 

Lampe in 1m Entfernung findlichkeit und damit die 

thermische Emission selbst 

bei gleichartig hergestellten Photokathoden sehr verschieden sein kann, 80 

zeigt doch diese Gegenüberstellung mit unseren Werten, daß der am SEV- 

Ausgang gemessene Dunkelstrom zumindest bei Raumtemperatur doch im 

wesentlichen dem thermischen Emissionsstrom der Photokathode und zun 

geringeren Teil der thermischen Emission der Netzelektroden zuzuordnen it. 


Die zur Emission von Elektronen notwendige Energie kann aus der Ten- 
peraturabhängigkeit der thermischen Emission bestimmt werden. | 


Für die thermische Emission reiner Metalle gilt: 


2) J. H. de Boer, Elektronenemissions- und Adsorptionserscheinungen. Barth, 
Leipzig (1937). S. 8. 

3) S. Rodda, Photoelectric Multipliers. London (1953) S. 66. 

4) N. Schaetti u. W. Baumgartner, Helv. phys. Acta 25, 605—611 (1952). 
ne N. Schaetti, W. Baumgartner u. Ch. Flury, Helv. phys. Acta 26, 380—383 
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errechnet sich ein A,-Wert von 110 (A/grad* cm?). Da die Austrittsarbeit ® 
von der Reinheit und Beschaffenheit der Oberfläche abhängig ist, so wird 
selten der gemessene A-Wert mit diesem A,-Wert übereinstimmen, zumal in 
ql. (2) die an der Metalloberfläche reflektierten Elektronen noch nicht berück- 
sichtigt sind. In der Regel ist deshalb der gemessene A-Wert oft wesentlich 
kleiner als Ap. 

Gl. (2) ist sehr oft auch der thermischen Emission lichtelektrischer Katho- 
den zugrunde gelegt worden. Die im Schrifttum bekannten Werte für die 
thermische Austrittsarbeit sind sogar fast ausnahmslos aus Gl. (2) ermittelt 
worden. 

Die Photokathoden des Typs (Ag)—Cs,0, Cs—Ag zeigen indessen ausge- 
sprochenen Halbleitercharakter. Für Überschußhalbleiter®) ist die thermische 


Emission Jy, nach Fowler 
| 
Ip = «N. Trlve = A*. rls ? (3) 


3 
22M, h Is 


N, = Störstellendichte, 


E, = Abstand des Fermi-Niveaus vom unteren Rand des Leitungsbandes, 


4 — Abstand des Vakuum- Po 
Niveaus von der unteren Alarad“cm 
Bandkante, 

A* 10-8 (A/grad”/« 


S, 
T 


Da nach den Ergebnissen der 
Abb. 3 zumindest bei Temperaturen 
um 20°C mit dem SEV Nr. 041054 
vornehmlich die thermische Emission 
der Photokathode als Dunkelstrom 
gemessen wird, so lag nahe zu unter- 
suchen, ob dies auch noch bei höheren 
Temperaturen der Fall ist oder ob 
man bereits mit einer merklichen 
thermischen Emission auch der Netz- 
elektroden zu rechnen hat. Zu diesem ou 2 2 4 5 grad" 
Zweck wurde der SEV in einem rez.Temperatur '/y ——~ 
Thermostaten eingebaut und der Abb.5. Spezifische thermische Emission 
Anodenstrom am Vervielfacheraus- einer (Ag)—Cs,0, Cs—Ag-Photokathode 

in Abhängigkeit von der Temperatur 

*) Für Eigenhalbleiter gilt eine der gemessen als Anodendunkelstrom des 
Gl. (2) analoge Beziehung. SEV 041054 rt (ausgewertet nach Gl. (2)) 


spez thermische Emission 


Mit den Werten für 

| e =1,6-10- 


‘ 
| 
). 


wurden 


Abb. 6. 
einer (Ag)—Cs,0, 
Abhängigkeit von der Temperatur gemessen 
als Anodendunkelstrom des SEV 041054 rt 


kein Grund zu einer solchen 
gut ausformierten Schichten, vorliegt. 


spez. thermische Emission In 


gang in Abhängigkeit von der Temperatur bestimmt. 
sowohl nach Gl. (2) (Abb. 5) als auch nach 
wertet, und zwar sind die Werte auf die Einheit der Kathodenfläche bezogen. 
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Die Meßergebnisse 
Gl. (3) (Abb. 6) ausge- 


Die Abb. 5 und 6 zeigen, daß die Meßwerte sowohl der Gl. (2) als auch der 


Algrad’%cm? 


Dyp = 0.93 ev 


30 2 2 


rez.Temperatur — 


thermische Emission 
Cs—Ag-Photokathode in 


Spezifische 


(3)) 


(ausgewertet nach Gl. 


>350° K. Unsere Messungen erstrecken sich maximal nur bis 
doch liegen die ®-Werte bereits in diesem Gebiet höher als die größten von 
Gérlich im Temperaturbereich bis 350° K gemessenen. 
gen von der Richardsonschen Geraden im genannten Temperaturbereich 
führt Görlich darauf zurück, daß sich jeweils ein mit der Temperatur ver- 
änderlicher und vom Cs-Dampfdruck abhängiger Bedeckungsgrad einstellt. 
Wir glauben jedoch, daß nach den Ergebnissen der vorliegenden Messungen 
Annahme, zumindest bei den von uns untersuchten 


Gl. (3) genügen, d. h. daß in der gewählten Darstellung in dem untersuchten 
Meßbereich die Meßwerte innerhalb der Meßgenauigkeit jeweils auf einer 


Geraden liegen. Für die (Ag)—Cs,0, 
Cs—Ag-Kathoden ergeben sich für 
die aus der Neigung der Geraden 
ermittelten Exponenten des Ex- 
ponentialfaktors etwas unterschied- 
liche Werte. Die nach Gl. (3) er- 
mittelten Werte für die Austritts- 
arbeit streuen zwischen 0,97 und 
0,93 eV, liegen also im Mittel bei 
etwa 0,95 eV. 

Die nach Gl. (2) von Koller‘) 
ermittelten Werte liegen bei 0,75 eV, 
andere Messungen®)’) ergeben 
0,65 eV. Hartmann!P) findet Werte 
zwischen 0,75 und 0,8eV, Gör- 
lich!!) Werte zwischen 0,745 und 
0,955 eV. 

Görlich!) stellt bei Tempe- 
raturen <350°K Abweichungen 
von der Richardsonschen Geraden 
(Gl. (2)) fest, und zwar derart, daß 
in diesem Gebiet eine kleinere ther- 
mische Austrittsarbeit errechnet 
wird als im Temperaturgebiet 
320° K, 


Die Abweichun- 


Das in Abb. 6 dargestellte Ergebnis zeigt ferner, daß in dem untersuchten 


135 (1929). 


8) N. R. Campbell, Philos. Mag. 7, 12, 173 (1931). Mi ne 
%) J. H. de Boer u. M. C. Teves, Z. Physik 88, 523 (1933). 

226 (1939). 
1) P, Görlich, Z. "Physik 116, 704—715 (1940). 


10) W. Hartmann, Fernseh- Mitteil. 1, 


Temperaturbereich von + 20°C bis + 40°C auch die Störstellendichte X, 
in erster Näherung als konstant angesehen werden darf, vorausgesetzt, dab 
der Beitrag der Netwelektroden zu dem thermischen Gesamtemissionsstrom 


7) L. R. Koller, Physic. Rev. 38, 1082 (1929); L. R. Koller, J. Opt. Soe. Amer. 19, 
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‚ernachlässigt werden kann. Unter dieser Einschränkung findet man für 
4*. N's: im Mittel einen Wert von etwa 10-2 (A/grad’/: cm?). 
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Der aus der Neigung der logarithmischen Emissionsgeraden ermittelte 


Öm-Wert ist nach Gl. (3): 
Pr, 


x+ (4) 


Da das Fermi-Niveau E, meist zwischen dem Störstellen-Niveau und dem 


ınteren Rand des Leitungs- 


Vakuum 
tandes liegt, so ist ANiveau 
Om, (5) Band ot x 
wennedie Aktivierungsenergie 
jer Donatoren im Gitter ist stellen Niveau 
(Abb. 7). Die aus der Grenz- BE 
fequenz », der lichtelek- 
tischen Emission bestimm- besetztes 
bare lichtelektrische Austritts- Band 


arbeit Dr ist demnach größer 4), 7, Energieschema der Ultrarot-Photokathode 


as die thermische Austritts- 
arbeit Drn- 


vom Typ (Ag)—Cs,0, Cs—Ag 


Für (Ag)—Cs,0, Cs—Ag-Kathoden werden Werte für die lichtelektrische 
Grenzwellenlänge angegeben, die sich von 0,855 eV") bis 0,960 eV, und von 
095 eV bis 1,23 eV12) erstrecken. Die Unterschiede der lichtelektrisch und 


thermisch von Görlich an den 
geichen Kathoden gemessenen Aus- 
trittsarbeiten betragen zwischen 0,005 
md 0,135 eV. 

Unter der Annahme, daß e = 
2-E, d. h. daß das Fermi-Niveau 
in der Mitte zwischen Störstellen- 
und Leitungsband liegt, kann aus 

29m — (6) 
der y-Wert bestimmt werden. Wir 
haben © ebenfalls aus der Grenz- 
wellenlänge des äußeren Photoeffektes 
bestimmt. In Abb. 8 ist in doppel- 
logarithmischem Maßstab der relative 
Photostrom J; in Abhängigkeit von 
der Lichtwellenlänge aufgetragen. Die 
Bestimmung der Grenzwellenlänge A, 
aus jeder solchen Darstellung ist zwar 
unsicher, da die Grenzwellenlinge 
von der eingestrahlten Lichtenergie 
abhängt. Diese Unsicherheit ist durch 
die gewählte Darstellung insofern 
etwas eingeschränkt, als der lang- 
wellige Abfall der Lichtempfindlich- 
keit sehr steil erfolgt. 

#) L. R. Koller, Physic. Rev. 38, 
1028 (1929). 
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Ir 


Photostrom in willkürlichen Einheiten ——> 


Wellenlänge A —» 


Abb. 8. Spektrale Verteilung des äußeren 

Photostromes eines 12stufigen Netzver- 

vielfachers mit (Ag)—Cs,0, Cs—Ag-Photo- 
kathode (SEV 041054 rt) 
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Für die Photoschicht des untersuchten SEVs 041054 findet man so eine 
Grenzwellenlänge von A, = 1,174; dieser Wert entspricht einer lichtelektri. 


schen Austrittsarbeit von 
= Dix = Ao ( = } ‚06 eV. (?) 


Dieser Wert unterscheidet sich demnach um 0,11 eV von dem thermisch 
bestimmten Wert der Austrittsarbeit Opp. Auch wenn man beachtet, daß 
die Meßergebnisse durch die zusätzliche thermische Emission der Netzelek- 
trode des Vervielfacher-Systems ungenau sind, so ist doch die Aussage be- 
rechtigt, daß die Unterschiede zwischen ®y;, und ® x nur relativ gering sind. 


Das bedeutet aber nach Gl. (6), daß x = 0,8 eV ist. "zZ Ba. 2 : 


4. Zusammenfassung 


E: 

Mit Netzvervielfachern, deren Vervielfacherstufen und Prallplatten durch # Zusat 
besondere Maßnahmen hochisoliert ausgeführt sind und deren Herstellung in § unter: 
allen Einzelheiten beschrieben ist, wird die thermische Emission der ultrarot- # Sekw 
empfindlichen Photokathode vom Typ (Ag)—Cs,0, Cs—Ag unmittelbar der § eigen: 
Messung zugänglich. Die Verstärkung des SEV-Systems beträgt 1,4 - 10° bei § 3 Gr 
einer Stufenspannung von 225 V und einem Anodendunkelstrom von 


3,2-10® A. Dies entspricht bei 19,7° C einer thermischen Emission der Photo- a 

kathode von 1 - 10-15 A/cm?. me 

Bei einer Grenzwellenlänge des äußeren Photoeffektes von 1,17, ent | | mi 
sprechend einer Grenzenergie von 1,06 eV, beträgt der aus der Temperatur- 

abhängigkeit der thermischen Emission ermittelte Wert der thermischen Aus- b 

trittsarbeit im Mittel 0,95 eV. kristé 

tiefer 

Herrn Professor Dr. O. Hachenberg danke ich für die Anregung und für nach 

die Bereitstellung der Mittel zur Durchführung dieser Arbeit, Herrn Prof. c' 

Dr. F.Möglich für sein förderndes Interesse] perat 

Kris; 

Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof, $ im ¥ 

Heinrich-Hertz-Institut für Schwingungsforschung, und Berlin-Buch, ! 

Institut für Festkörperforschung. sung 

Bei der Redaktion RE am 14. März 1966. hee. ie 

wick 

rufe 


stell 


as 


durch 
ung in 
trarot- 
ar der 
08 bei 
von 
hoto- 


, ent: 
ratur- 
1 Aus- 


id. für 
Prof, 


shof, 
such, 


Von Karl- Richard Dorfner 


Mit 12 Abbildungen 


Inhaltsiibersicht 


Es wurde die Lumineszenz von AgBr-Kristallen mit 0,02 Mol-% Ag,S- 
Zusatz sowohl bei konstanter Temperatur als bei allmählicher Erwärmung 
untersucht. Der zeitliche Verlauf der Leuchtintensität wurde mittels eines 
Sekundärelektronenvervielfachers aufgenommen. Auf Grund der Leucht- 
eigenschaften lassen sich die Kristalle bezüglich ihrer Vorbehandlung in 
3Gruppen einteilen: 


a) Kaltverformte Kristalle: Die Einkristallstruktur der für die Lumines- 
zenz entscheidenden dünnen Oberflichenschicht (2 10”? cm) ist weitgehend 
zerstört. Es treten auch bei tiefen Temperaturen Nebeneffekte auf, die die 
Lumineszenz beeinflussen. Sie leuchten schwach nach. 


b) Getemperte Kristalle: Durch Tempern (300 bis 380° C) wird die Ein- 
kristallstruktur großenteils wiederhergestellt. Diese Kristalle sind auch bei 
tiefen Temperaturen irreversibel ame Sie leuchten sehr schwach 
nach. 


e) Formierte Kristalle: Durch mehrmalige Belichtung bei tiefer Tem- 
peratur und darauffolgender Dunkelpause bei Zimmertemperatur entstehen 
Kristalle, die kräftig nachleuchten und auf Belichtung bei tiefer Temperatur 
im wesentlichen reversibel reagieren. 


Auf Grund der unter verschiedenen Bedingungen durchgeführten Mes- 
sungen kann festgestellt werden: 


a) Die Elektronenübergänge lassen sich grundsätzlich durch ein bimole- 
kulares Reaktionsmodell beschreiben, das dem an den ZnS-Phosphoren ent- 
wickelten Modell ähnlich ist. Es enthält genau 2 das Nachleuchten hervor- 
rufende Haftstellen, mindestens 2 für die Emission verantwortliche Aktivator- 
stellen, sowie mehrere Störstellen, die strahlungslose Elektronenübergänge 
ermöglichen. 


b). Die Komplikation gegenüber ZnS besteht darin, daß bei AgBr + Ag,S 
auch Ionenwanderungen vorkommen, die ja für das latente Bild maßgebend 
sind. Dadurch verändern sich die Konzentrationen der Störstellen und deren 
Assoziaten mit der Behandlung. Die Ionenreaktionen sind bei formierten 
Kristallen reversibel, bei frisch getemperten Kristallen zum Teil irreversibel. 
Die ‚untere Temperaturgrenze für Ablauf liegt 
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c) Unter der begründeten und allgemein anerkannten Annahme, daß 
bei tiefen Temperaturen außer Elektronen nur Agt-Ionen beweglich sind, 
gelingt es, verhältnismäßig einfache, von den Aktivatorstellen ausgehende 
gekoppelte Elektronen- und Ionenreaktionen anzugeben, die die Versuchs- 
ergebnisse befriedigend erklären. 


d) Bei Zimmertemperatur müssen weitere Störstellen, insbesonder 
S-Ionen, beweglich sein. Durch die dabei ablaufenden Reaktionen entstehen 
Assoziate mit neuen Eigenschaften, die vor der Belichtung nicht oder nur 
um Größenordnungen seltener vorhanden waren. 


e) Die Zusammensetzung der einzelnen Assoziate kann nur mit Vorbehalt 
angegeben werden. 


f) Eine nach Belichtung auch bei sehr langem Tempern nur langsam 
zurückgehende Veränderung wird auf die gemeinsame Diffusion von Agt. 
Ionen und Elektronen von der belichteten zur unbelichteten Oberfläche zurück- 
geführt. 


1. Problemstellung 


Neben den chemischen Veränderungen, die das Licht in mit Ag,S sensibili- 


sierten AgBr-Schichten hervorruft, sind es auch Lumineszenzerscheinungen, 
welche Zeugnis von den verwickelten Vorgängen im Inneren dieser Kristalle 
ablegen. Daß sie im Zusammenhang mit den Vorgängen bei der Bildung des 
latenten Bildes stehen, wurde zum erstenmal von Meidinger!) ausgesprochen. 
Untersuchungen an handelsüblichen Photoschichten, über die bereits berichtet 
wurde?), ergaben, daß beiden Erscheinungen wahrscheinlich nur die Aus- 
lösung der Photoelektronen gemeinsam ist. Die Versuche wurden nun er 
weitert auf die von Stasiw und Teltow®-23) viel untersuchten Mischkristalle 
AgBr + 0,02 Mol-% Ag,S. Mit Kristallen von ähnlichem Schwefelgehalt 
gelang es Stasiw und Teltow®) durch Zerstäuben der Schmelze hochemp- 
findliche Photoschichten herzustellen. (In den handelsüblichen, durch Reifung 
hergestellten Schichten ist die Schwefelkonzentration um mehrere Größen 
ordnungen kleiner.) An Einkristallen dieser Art wurden die folgenden Ver- 
suche durchgeführt, bei denen auch schon wegen des ganz anderen Verhältnisses 
von Oberfläche zu Volumen von vornherein andere Erscheinungen als bei 
Emulsionen zu erwarten waren. 


1) W. Meidinger, Physik. Z. 40, 517 (1939); 41, 277 (1940). ee 
2) K. R. Dorfner, G. Joos, Bayer. Ak. Sb. 5, (1953). 2 Be 
O. Stasiv, J. Teltow, Ann. Physik 40 6) 181191). 
4) O. Stasiw, J. Teltow, Gött. Nachr. 10, 155 (1944), [44 

5) O. Stasiv, J. Teltow, Ann. Physik 6 (1) 261 (1947). 
6) O. Stasiw, J. Teltow, Z. anorg. Chem. 257, 103, 109 (1948). 
?) J. Teltow, Ann. Physik 6 (5) 33 (1949). 
8) O. Stasiv, Ann. Physik 6 (5) 151 (1949). 
*) J. Teltow, Z. physik. Chem. 195, 197, 213 (1950). 

10) O. Stasiw, Z. Physik 127, 522 (1950). 
11) O. Stasiw, J. Teltow, Z. Naturforschg. 6a, 363 (1951). 
12) 0. Stasiw, Z. Physik 130, 39 (1961). 
9) 0. Stasiw, Z. Physik 184, 106 (1962), 


weiter 
Be 
infolg 
Nach 
herges 
knapy 
auch | 


eigen! 
licht 
vorbe 


29 
33 
4 Da 
x 
mm 
Krista 
scheib 
Sehwi 
von 
ue werde 
Di 
schrec 
liegt 
Krist 
Luft 
Di 
> ote 
a 
Be gegen 
| 
= D 
sächl: 
von 
sucht 
ratur 
gen 
ae Kühl 
Schn 
Beob 
licht: 
schla 
Deck 
patr 
Tem 
nigt 
nehr 
je z 


, daß 
Sind, 
hende, 
suchs- 


ondere 
stehen 
nur 


behalt 


sibili- 
ingen, 
istalle 
ig des 
chen. 
ichtet 
Aus- 
ın er: 
istalle 
zehalt 
1emp- 
ößen- 
Ver- 
nisses 
Is bei 


K.-R. Dorfner: Die Tieftemperatur-Lumineszenz von Silberbromid 


2. Experimenteller Teil 
2.1. Präparation der Versuchsproben 


Das Versuchsmaterial war in Stangen gegossenes AgBr + 0,02 Mol-% 
. Mit einer feinen Einschneidsäge wurden davon Scheiben von 0,5 bis 

imm Dicke abgeschnitten. Um eine möglichst gleichmäßige Erregung der 
Kristalle bei der Belichtung zu erhalten, wurden diese auf einer feinen Matt- 
scheibe auf Hochglanz poliert. Solcherart hergerichtete Kristalle werden 
weiterhin kurz als ‚„‚kaltverformt‘‘ bezeichnet. 

Bei kaltverformten Kristallen ist die Einkristallstruktur an der Oberfläche 
infolge der mechanischen Beanspruchung sicher in hohem Maße zerstört. 
Nach Stasiw und Teltow”) kann die Einkristallstruktur weitgehend wieder 
hergestellt werden, wenn die Kristalle längere Zeit (mindestens !/, bis 1 Tag) 
knapp unter dem Schmelzpunkt getempert werden. Durch Tempern können 
auch durch Belichtung photochemisch veränderte Kristalle bis zu einem ge- 
wissen Grad wieder regeneriert werden. Eine mit freiem Auge sichtbare 
Sehwärzung verschwindet z. B. bei Temperaturen über etwa 300° C innerhalb 
von Sekunden. Kristalle, dienach dem Tempern noch nicht belichtet wurden, 
werden als ,,frisch getempert‘‘ bezeichnet. 

Die Kristalle müssen zur Erhaltung des gelösten Zustandes des Ag,S- 
Zusatzes von der Temperatur des Temperns auf Zimmertemperatur abge- 
schreckt werden, da die Löslichkeitsgrenze für 0,02 Mol-% Ag,S bei 280° C 
liegt?) (Eutektikum bei 392°C mit 1,1 Mol-% Ag,S). Dazu genügt es, die 
Kristalle aus dem Ofen rasch an 
Luft zu bringen. 

Die Kristalle dürfen vor den Z 9 
eigentlichen Versuchen nur Rot- 114 
licht ausgesetzt werden. Schon 12 BS 
vorbelichtete Kristalle sind auch 8 9 10 
gegen Rotlicht empfindlich. y 


Die Kristalle wurden haupt- \ 


sichlich im Temperaturbereich 


von —100 bis —195°C unter- i 

sucht, da erst bei tiefen Tempe- ee 
raturen Lumineszenzerscheinun- 
gen auftreten. Die verwendete oes ad 
Kühlanordnung zeigt Abb. 1 im pean 


Schnitt. Die Erregung sowie die 
Beobachtung des Lumineszenz- ID 


liehtes erfolgte durch die be- 
schlagfrei .1. Kühlgefäß im Schnitt. 1: Al-Block. 
De gg mer — 2: Planglasplatten. 3: Heizung. 4: Gefäß mit 

Lure ie Heiz- P,O,. 5: Dichtungsring. 6: Spannfedern. 7: Her- 
patrone konnte eine gewünschte ausnehmbarer Messingeinsatz. 8: Deckglas. 
Temperaturerhöhung beschleu- 9: Versuchsprobe. 10: Thermoelement. 11: Papp- 
nigt \ : .  zylinder als Konvektionsschutz. 12: Dewar- 
gefäß. 13: Isolierfüllung. 14: Distanzfeder. 
lehmbarer Messingeinsätze, die 15: Heizpatrone. 16: Zuführung für flüssigen 
je zwei durch ein Deckglas ab- Sauer- bzw. Stickstoff. 17: Füllklotz 


2.2. Versuchsanordnung 
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8) Die blaue Liniengruppe (436 my). 
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gedeckte Vertiefungen zur Aufnahme von Versuchsproben hatten, war ein 
schnelles Auswechseln der Proben möglich. Die Temperatur des Blocks 
konnte auf + 1° konstant gehalten werden und wurde mit einem Thermo- 
element gemessen. Für Ausheizmessungen war der große Al-Block thermisch 
zu träge. Hierzu wurde ein kleiner Al-Block verwendet, der neben Thermo. 
element, Heizung und Probeeinsatz einen großen Verdampfungshohlraum 
für fl. Sauerstoff bzw. Stickstoff hatte. Er stand auf einem Drahtgestell 
mit aufgelegtem Kork. 


Die Lumineszenz wurde mit einer Osram-Hg-Hochdrucklampe erregt, die 
zur Ausschaltung der Netzspannungsschwankungen aus der Institutsbatterie 
gespeist wurde. Die Kontrolle der Strahlung mit einem Photoelement ergab 
eine Konstanz auf wenige Prozent. 


Durch strenge Monochromatfilter wurden wahlweise 2 Erregungsbereiche 
ausgesondert: 


a b) Sogen. Glas-UV (weit überwiegend 366 mu). 


Durch eine in Abb. 2 skizzierte Abbildung wurde eine gleichmäßige Be- 
leuchtung der Probe erreicht. Die zweite Linse war in einen photographischen 
Verschluß mit Irisblende eingebaut. Durch Abblenden wurde der Licht- 

strom, nicht aber die beleuchtete 


12 3* Fläche verändert. 
Sy Zum Nachweis des Lumines- 
zenzlichtes diente ein Sekundär- 


Abb. 2. Strahlengang für Erregung und elektronenvervielfacher (SEV) 
Beobachtung (ohne Blenden und Ver- RCA 931 A, der mit 640 bis 960V 
schliisse). 1: Hg-Hochdrucklampe. 2 und 3: betrieben wurde. Die Linsenanord- 
Filterkombination. 4: SEV No: 

nung auf der SEV-Seite war ähn- 

lich der der Beleuchtungsseite. 
Durch die Irisblende im ‚SEV-Verschluß konnte bei Bedarf die Beobachtung 
auf eine Teilfläche der Probe beschränkt werden, so daß Probengröße und 
kleine Lagenveränderungen der Probe keinen Einfluß auf den auszumessenden 
Lichtstrom hatten. Als Sperrfilter wurden die Schott-Gläser GG5, GGl4, 
OG5 und OG3 verwendet. Die Durchlässigkeitsbereiche werden später 
angegeben. 


Bei langsam veränderlichen Vorgängen (z. B. Ausheizkurven) wurden die 
Ströme des SEV an einem Multiflex-Galvanometer abgelesen. Schneller ver- 
änderliche Vorgänge (An- und Abklingkurven) konnten mit einem Registrier- 
gerät (Kymographion von Hellige) festgehalten werden. Mit einem Stimm- 
gabelunterbrecher bzw. Sekundenpende! wurden dabei Zeitmarken von 
0,01 bzw. 1 sec Abstand aufgezeichnet. Besonders bei der Auswertung von 
Anklingkurven war für die Einschwingzeit des Galvanometers die Anbringung 
einer Korrektion notwendig, die auf graphischem Weg durchgeführt wurde, 
Innerhalb der ersten Zehntelsekunde war damit allerdings der wahre Strom- 
verlauf nicht mehr genau zu ermitteln, was aber für die meisten Messungen 
nicht von Belang war. 
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2.3. Versuchsergebnisse 
2.31. Bekannte Eigenschaften von AgBr + Ag,S 


‘ar ein 
Blocks 


lermo- 
rmisch Zum Verständnis des folgenden seien einige der bisher gesicherten optischen 


1ermo. # wd photochemischen Eigenschaften von AgBr + Ag,S aufgeführt: 


raum a) Der Absorption des Grundgitters (Absorption des reinen AgBr), die 
gestell # jeietwa 500 my beginnt und im Blauen steil ansteigt, ist eine durch den Ag,S- 

Zusatz hervorgerufene Zusatzabsorption überlagert, die bei etwa 620 mu 
st, die # beginnt und nach kurzen Wellen weit ins Gebiet der Grundgitterabsorption 
atterie reicht, z. B. 14). 


ergab b) Einstrahlung in die Grundgitter- oder Zusatzabsorption bei Zimmer- 
temperatur erZeugt mit einer von der eingestrahlten Wellenlänge fast unab- 
reiche # hängigen Quantenausbeute eine neue breite Absorptionsbande mit Max. bei 
(20 mu). Sie ist visuell als Schwärzung erkennbar und wird der Bildung von 
' Silberkolloiden zugeschrieben. Sie ist gegen Belichtung mit einem breiten 
Rotkontinuum kaum empfindlich. 


ce) Die Einstrahlung bei tiefer Temperatur (—120° C und tiefer) hat eine 
je nach Vorbehandlung verschiedene Wirkung. Die unter b) erwähnte, als 
re Be- # sichtbare Schwärzung erkennbare ,,Kolloidbande“ entsteht nur bei kalt- 
ischen # verformten Kristallen und zwar noch bei —180° C™). Bei getempertem Kri- 
Licht- # stallen dagegen bilden sich verschiedene neue Absorptionsbanden aus, die 
chtete # sich bei Erwärmung und Lichteinstrahlung verändern. Einzelheiten mögen 
den Originalarbeiten entnommen werden, z. B. der zusammenfassenden Dar- 
stellung !*). 


nınes- 
ındär- d) Reines AgBr fluoresziert unter —196° C mit einer Bande, deren Max. 
(SEY) # bei 505 my liegt!°). Ein Nachleuchten ist mit bloßem Auge nicht erkennbar. 
960V # Die im Gegensatz dazu gelbe Lumineszenz des AgBr + Ag,S, die Gegenstand 
ınord- § dieser Arbeit ist, aber schon Stasiw und Teltow!!) bekannt war, setzt schon 
r ähn- § bei höherer Temperatur ein (vgl. 2.32). 


sseite. e) Die Existenz lichtelektrischer Leitfähigkeit im AgBr, auch bei tiefsten 
htung # Temperaturen, ist durch die Untersuchungen der Pohlschen Schule!%)17) 


e und sichergestellt. Ab etwa —150° C ist darüber hinaus eine mit der Temperatur 
enden rasch zunehmende Ionenleitfähigkeit feststellbar, die nach Tubandt!®) 
Ga, ausschließlich von Agt-Ionen getragen wird (Überführungszahl 1,00). Man 
später # schließt daraus auf die Existenz einer Fehlordnung im Agt-Ionenteilgitter 


(Frenkelscher Typus: Ag+-Lücken, kurz Ag, — als negativ gekennzeichnet, 
on die | weil dort eine positive Ladung fehlt — und Ag* auf Zwischengitterplätzen, 
r ver- § kurz Ag,). Nach neueren Versuchen von Stasiw und Teltow!) (vgl. auch**)) 
strier- @ St aber mit großer Wahrscheinlichkeit auch eine geringe Fehlordnung im 
timm- # Br--Ionenteilgitter vorhanden (Schcttkyscher Typus: Ag, und Brg — 
von § dassind Br--Liicken —). Die Beweglichkeit der Br, muß dabei um Größen- 
g von ordnungen kleiner sein als die der Agy und der noch leichter beweglichen Ago. 


ngung 

vurde, 4) H. Pick, Naturwiss. 38, 323 (1951). 

‚trom- 15) G. C. Farnell, R. Hallama, P. C. Burton, Philos. Mag. 41, 157, 545 (1950). 
ungen is) H. Hecht, Z. Physik 77, 235 (1932). 


") W. Lehfeldt, Gött. Nachr. 1, 171 (1935). 
#8) C. Tubandt, Hdb. Exp. Phys. XII. 
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2.32. Vorläufiger Überblick über das Lumineszenzverhalten 
von AgBr + Ag,S 


a) Die erwähnte gelbe Emission setzt mit sinkender Temperatur merklich 
bei etwa —100° C ein, ist aber mit größter Meßempfindlichkeit (für das Auge 
nicht mehr sichtbar) bis etwa —80° C nachweisbar. Das Mitleuchten und das 
bis zu 15 Minuten lang sichtbare Nachleuchten sind von gleicher Farbe. 


b) Das Mitleuchten ist mit 366 mu und 436 mu etwa gleich stark anregbar, 
während das Nachleuchten bei Erregung mit 436 mu weit stärker ist. Der 
Grund hierfür dürfte im Unterschied der erregten Schichtdicke zu suchen sein 
(2- 10-4 cm bei 366 mu, 2-10? cm bei 436 my). Mit der grünen Hg-Linie 
546 my ist das Mit- und Nachleuchten auch noch erregbar. Um jedoch gute 
Emissionsintensitäten zu erhalten, müßten wegen des kleinen Absorptions- 
koeffizienten mehrere cm dicke Kristalle verwendet werden, was praktisch 
nicht möglich ist. Aus diesen Gründen wurde, soweit nicht ausdrücklich 
anders erwähnt, mit der am geeignetsten erscheinenden Blauerregung (436 mu) 
gearbeitet. 


c) Werden unbelichtete kaltverformte oder frisch getemperte (d.h. nach 
dem Tempern nicht belichtete) Kristalle erregt, so steigt das Mitleuchten zu- 
nächst bis zu einem Maximum an und fällt dann wieder. Die Leuchtfähigkeit 
erreicht auch dann nicht mehr ihren ursprünglichen Wert, wenn der Kristall 
nach Abschalten der Erregung längere Zeit kalt gehalten wird (Kaltpause). 
Wird der Kristall aber auf Zimmertemperatur erwärmt (Warmpause), so 
zeigt er nach erneuter Abkühlung ganz andere Eigenschaften. Wiederholt 
man diese Behandlung (Belichtung bei tiefer Temperatur mit darauffolgender 
wenigstens 10 Minuten langer Warmpasue) einige Male, so nähert sich der 
Kristall einem Grenzzustand, den wir als ,,formiert‘‘ bezeichnen wollen. Das 
Mitleuchten unterschreitet dann das Maximum auch bei langer Erregung 
nicht mehr und die Höhe des Maximums bleibt nach Kalt- und Warmpausen 
erhalten. Während bei unbelichteten kaltverformten oder frisch getemperten 
Kristallen durch die Belichtung offenbar irreversible Vorgänge ausgelöst 
werden, laufen in formierten Kristallen nur noch reversible Vorgänge ab. Die 
irreversiblen Vorgänge können durch erneutes Tempern zum größten Teil 
rückgängig gemacht werden. 


d) Wenn das Mitleuchten unbelichteter kaltverformter und frisch getem- 
perter Kristalle gemäß c) zwar qualitativ gleich verläuft, so bestehen doch 
gewisse charakteristische Unterschiede. Die Intensität des Mitleuchtens der 
ersteren ist stets wesentlich geringer als die der letzteren und das Anklingen 
bis zum Maximum dauert erheblich länger. Bei den kaltverformten Kristallen 
läuft also mit der gleichzeitig auftretenden Schwärzung ein durch die Belich- 
tung ausgelöster Parallelvorgang ab, der die Lumineszenz stört. Zum Studium 
der Lumineszenzphänomene unter möglichst klaren, von störenden Neben- 
effekten freien Verhältnissen waren also getemperte Kristalle den kaltver- 
formten vorzuziehen. Erwähnt sei, daß im formierten Zustand die beiden 
Kristalltypen in ihrem Lumineszenzverhalten keine charakteristischen Unter 
schiede mehr aufweisen. Die einmal stabilisierten Silberkolloide üben also 
keinen merklichen Einfluß auf den Lumineszenzmechanismus aus. 2 
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n 2.33. Spektrale Lage der Emission 
Im Handspektroskop sieht man das Mitleuchten als breite Bande, die von 
klich Grün bis ins Rot reicht mit Max. im Gelben. Das Nachleuchten wird wegen j 
pen der geringen Lichtstärke nur grau gesehen. Quantitativ wurde die spektrale 
N in Verteilung mit dem SEV mit Filtern grob gemessen, indem die Galvanometer- 
ausschläge jeweils mit den Sperrfiltern GG 14, OG 5 und OG 3 abgelesen _ 
wurden. 
gbar, Es ergab sich | 
Der 
| sei | II III 
Lies im Bereich 490 my | | 540-590 mu > 590 
= bei formierten Kristallen fiir Mit- und Nach- 
leuchten 6-7% 70—75% 19—238% 
tisch # heifrisch getemperten Kristallen für Mit). 
klich (Nachl. zu schwach) 3% 61% 36% ie 7 
Die Verteilung ist innerhalb der Meßgenauigkeit nicht temperaturabhängig. u 
nach Bei formierten Kristallen liegt das Maximum der Emission demnach für u 
1 zu. | Mit- und Nachleuchten bei etwa 580 + 10 mu, während es bei frisch ame 
gkeit | perten Kristallen schätzungsweise 10 mu weiter im Roten liegt. 
istall Die Verschiebung der Bande nach Blau hin während der Formierung be- . 
use), | ginnt schon bei tiefer Temperatur, wie der folgende Versuch zeigt: Ein frisch 5 
), so # getemperter Kristall lag zunächst 20 Stunden bei Zimmertemperatur im i 


rholt # Dunkeln. Die Emission bei —176° C verteilte sich dann auf die 3 Bereiche 7 
nder $ I: II: III wie 3:63:34%. Nach 20 Minuten Erregung ergab sich bei stark 


der # abgesunkener Leuchtkraft 5:65:30%, also eine einwandfrei erkennbare Blau- 2 
Das # verschiebung. Nach 10 Minuten Warmpause war bereits die für formierte i 
gung | Kristalle charakteristische Verteilung erreicht. Mitleuchten 6:73:21%, 4 
usen # Nachleuchten 7:72:21% (+2%). 
rten Aus der Tatsache, daß das Mitleuchten und Nachleuchten innerhalb der j 


elist Meßgenauigkeit spektral gleich liegen, schlieBen wir, daB der 


Die # mus in beiden Fällen der gleiche ist. 


2.34. Anklingen des Mitleuchtens er 
tem- Wie schon erwähnt, dauert es nach Einschalten der Erregung eine gewisse 
doch # Zeit bis das Mitleuchten seinen Höchstwert erreicht. Je nach der Vorgeschichte 

; der § des Kristalls kann man in der ersten, einige Sekunden dauernden Phase des 
ngen § Anklingens charakteristische Unterschiede feststellen, während der weitere 
allen § Verlauf der Mitleuchtintensität I stets in mehr oder minder guter Näherung 
lich- # exponentiell gegen den Höchstwert I/max geht: 


I = Imaz (1 — (1) 


ver: Die Konstante $ bestimmt die Anklingdauer. Sie ist in weiten Grenzen i 
iden # von der Vorgeschichte abhängig. Bei getemperten Kristallen gilt die Regel: 
nter- Je stärker nachleuchtfähig der Kristall ist, desto länger dauert das Anklingen. 
also # So ist bei frisch getemperten Kristallen, die fast nicht nachleuchten (s. 2.35), 
der Höchstwert nach wenigen Sekunden erreicht, während dies bei den stark 
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nachleuchtenden formierten Kristallen erst nach 5 bis 10 Minuten, bei sehr 
schwacher Erregung noch später, der Fall ist. 

Dieses Verhalten ist, ohne daß wir damit etwas über den Mechanismus des 
Leuchtens aussagen, leicht verständlich: Die beim Nachleuchten wieder 
zutage tretende Energie muß während der Erregung gespeichert werden. Die 
durch die Lichteinstrahlung pro Zeiteinheit zugeführte Energie wird, solange 
der Speichervorgang dauert, nur zum Teil im Mitleuchten wieder abgestrahlt. 
Es nimmt deshalb auch nicht wunder, daß bei. unbelichteten kaltverformten 
Kristallen trotz geringer Nachleuchtfähigkeit das Anklingen minutenlang 
dauert, da ein Teil der zugeführten 


m 7 = Energie hier auch noch fiir die 

Pa 1 Die Konstante i, in Gl. (1) ist 
4 a7 dann von Null verschieden (t, > 0), 


wenn der Kristall zu Beginn der 
Erregung von einem Vorversuch 
BR. 1 her noch nicht ganz abgeklungen 

ist, und zwar ist tf um so größer, 
je stärker der Grad der Vor- 
erregung ist. Allerdings wird der 
Anschluß an die flache, genähert 
min exponentiell verlaufende Ankling- 
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Abb.3. Normales Anklingen des Mit- 
leuchtens (Registrierkurve). 1: Formierter 
Kristall nach mehrtägiger Dunkelpause. Er- 
regung bei — 145° C. Il: Wie I, jedoch 3 min 
vor dem Versuch 4 sec vorrerregt. III: Nach 
Vollerregung bei — 166° C und 5 sec Dunkel- 
pause. IV: Wie III, jedoch bei —177°C. 
V: Frisch getemperter Kristall. Erregung bei 
—177° C. Stark verkleinert. .VI: Beispiel für 
den weiteren Verlauf bis zur Vollerregung bei 
einem formierten Kristall (Zeitmaßstab be- 
achten!) 


kurve erst nach 1 bis 2 Sekunden 
erreicht. Abb. 3 zeigt typische 
Beispiele. 

Kurve I zeigt das Anklingen 
eines gänzlich unerregten, vor dem 
Versuch längere Zeit peinlich vor 
Licht geschützten formierten Kri- 
stalls. Es beginnt praktisch gerad- 
linig von der Intensität 0 an (die 
kleine, bei der Kurve V wegen 
des Maßstabsverhältnisses 1:25 


nicht mehr sichtbare Anfangsordi- 
nate ist durch die Restdurchlässigkeit und Fluoreszenz der Filter bedingt. Den 
weiteren Verlauf zeigt Kurve VI (Zeitmaßstab beachten!). Die Kurven II 
bis IV stellten die erste Phase des Anklingens verschieden stark vorerregter 
Kristalle dar. Bei den Kurven III und IV ist das zu Beginn der Erregung noch 
kräftige Nachleuchten als Anfangsordinate markiert (die Erregung war nur 
kurz unterbrochen). Im Fall II war noch kein Nachleuchten sichtbar (4 Se- 
kunden Vorerregung mit nachfolgender Kaltpause von einigen Minuten). 
Bei diesen vorerregten Kristallen ist typisch, daß zuerst ein steiler, etwa 0,1 
Sekunden dauernder Anstieg erfolgt, dem ein mäßig steiler Übergang von 
1 bis 2 Sekunden Dauer in den weiteren flachen Verlauf folgt (bei Kurve IV 
nicht mehr zu erkennen). 

Die Kurve V zeigt das Anklingen eines frisch getemperten Kristalls. 
Bemerkenswert ist der bei allen Versuchen gesichert auftretende Wende- 
punkt nach 0,1 bis 0,2 Sekunden. Das Anklingen ist also zunächst eine Funk- 
tion der Zeit: von (wenigstens) der Ordnung 2. Die Anfangstangente ist nur 
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, wie im Beispiel, waagerecht, wenn der Kristall nach Vorversuchen langer 
getempert wird. Nach kurzer Temperzeit (5 Minuten) ist die Anfangstangente 
deutlich geneigt. Die Tatsache verdient in Hinblick auf die später durchge- 
führte Deutung hervorgehoben zu werden. 

Im Anschluß an Rotbelichtung treten im ersten Teil des Anklingens Be- 
sonderheiten auf, die in 2.38 behandelt werden. 

Die aufgeführten Versuche bestätigen die in 2.33 ausgesprochene Ver- 
mutung, daß Mit- und Nachleuchten auf dem gleichen Leuchtmechanismus 
beruhen. Insbesondere setzt das Mitleuchten nicht wie bei der Fluoreszenz 
von Molekülen sofort mit der Belichtung in praktisch voller Intensität ein. 


2.35. Nachleuchten bei gleichmäßiger Erwärmung 


Eine gespeicherte Lichtsumme läßt sich — wie bei allen Phosphoren, die 
ein temperaturabhängiges Nachleuchten zeigen — durch Erwärmen beschleu- 
nigt austreiben, „ausheizen‘‘, wie man sagt. Da die für verschieden vorbe- 
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Abb. 4. Nachleuchten bei allmählicher Erwärmung (Zeitdauer etwa 5 min) 
Erläuterung: Spalte 1: Vorbehandlung im Anschluß an den vorhergehenden Versuch. 
Spalte 2 bzw. 3: Maximal- bzw. Endwert des Mitleuchtens (mit der gleichen Einheit ist 
das Nachleuchtmaximum bei Versuch j gleich 1,5). 

Erregung stets bei —177° C. Erregungsdauer bei Versuch e 9min, bei Versuch j 
10 min, sonst 2 min. ™ 


Versuch 1 | 2 | 3 
a Kristallnach kurzer Belichtung mehrere Tage getempert 77 70 
b 45 min unter —170° C 70 60 
¢ | 60min 18° C #1 48 46 
d 5 min getempert 228 69 61 


erregt, bis Mitleuchten stark abgefallen 
| 10 min getempert, 15 min unter ef 
| 5min 15 min 18°C 

3 min 18°C 
5 amin 18°C 
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handelte Kristalle erhaltenen Ausheizkurven weit aufschluBreicher sind, als 
die bei konstanter Temperatur erhaltenen Abklingkurven, behandeln wir 
jene zuerst. 


Bei den folgenden Versuchen wurde der Versuchskristall, nach der jeweils 
angegebenen Vorbehandlung, bei —177° C erregt und dann nach Abschalten 
der Erregung durch die im Kühlblock eingebaute elektrische Heizung erwärmt, 
bis die gespeicherte Lichtsumme vollständig ausgetrieben war (etwa bei 
—125° C). 

Abb. 4 zeigt eine Versuchsreihe, die folgendes lehrt (die Angaben über 
das Mitleuchten bleiben vorläufig außer acht): 

a) Die Nachleuchtfähigkeit frisch getemperter Kristalle ist gering. Sie 
läßt sich auf ein Vielfaches steigern (maximal auf etwa das Doppelte des 
vorletzten Versuches), wenn man den Kristall nach Belichtung bei tiefer 
Temperatur einige Zeit auf Zimmertemperatur 


& bringt und dann abermals bei tiefer Temperatur 
3 belichtet. Kaltpausen (unter etwa —30°C) und 
x b Warmpausen vor der Belichtung sind wirkungslos. 
3 b) Die Ausbildung der Nachleuchtfähigkeit 
E a während der Warmpause geht langsam vor sich. 
een c) Eine ausgebildete Nachleuchtfähigkeit geht 
schon durch kurzes Tempern auf einen minimalen 
Abb. 5. Nachleuchten Rest zurück. 
bei allmählicher Er- 
wärmung (Zeitdauer etwa Es sei noch erwähnt, daß die zur Erzeugung 
5 min). a: Temperatur der Nachleuchtfähigkeit notwendige Belichtung 
während der Erregung kon- nicht notwendig bei tiefer Temperatur erfolgen 
stant — 189°C. b: Tem- muß. Man kann sogar bei Zimmertemperatur be- 
peratur während der Er- ‘ 
regung von —173 auf lichten. Entscheidend ist aber die der Belichtung 


— 189° C abfallend. Kristall 
vor den Versuchen jeweils 
auf —125°C ausgeheizt 


folgende längere Warmpause. Zur Erregung des 
Nachleuchtens selbst muß natürlich immer bei 
tiefer Temperatur belichtet werden. 


Eine besonders bemerkenswerte Erscheinung tritt ein, wenn der Kristall 
nach dem Ausheizen (oder auch nach einer Warmpause) zur nächsten Erregung 
auf etwa —190°C abgekühlt wird: Das erste Maximum der Ausheizkurve 
hat nur einen Bruchteil der sonst üblichen Höhe. Abb. 5 zeigt den Unter- 
schied, wenn einmal beginnend bei —173°C und abfallend auf —189° C (b), 
das andere Mal konstant bei —189} C erregt wird (a). Zur vollen Erregung 
des ersten Maximums ist übrigens auch bei —173° C eine erhebliche längere 
Zeit notwendig als zur vollen Erregung des zweiten Maximums. 


1 2.36. Nachleuchten bei konstanter Temperatur 


mierte Kristalle. Bei frisch getemperten Kristallen ist das Nachleuchten sehr 
viel schwächer und kann nur sehr kurz verfolgt werden. Direkt nach dem Ab- 
schalten der Erregung tritt ein etwa 0,1 Sekunden dauernder steiler Abfall 
der Leuchtintensität (bei den Ausheizmessungen nicht gezeichnet) ein und 
zwar bei allen Temperaturen. Der weitere langdauernde Nachleuchtverlauf 
ist stark temperaturabhängig, wie das die Abb. 6 und 7 in doppelt logarith- 
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mischem Maßstab zeigen. Bei den 
tiefsten Temperaturen unter etwa 
-160°C hat man das gewohnte 
Bild, daß die Nachleuchtdauer 
mitsinkender Temperatur ansteigt. 
Im Bereich zwischen etwa —160 
und —140°C erhält man einen 
ausgeprägten Wendepunkt: Die 
Abklingkurve wird plötzlich wieder 
flacher. Nach einem zweiten 
Wendepunkt verläuft sie dann 
„normal‘‘ weiter. DieWendepunkte 
rutschen mit steigender Tempe- 
ratur immer weiter nach links 
und bei —130° C hat man wieder 
den ‚normalen‘ Verlauf, wie 
unter —160° C. 

In keinem Fall ist der Ab- 
klingverlauf eine einfache Funk- 
tion der Zeit. Qualitativ sind 
diese Kurven aber nach Kenntnis 
der in der vorigen Ziffer behan- 
delten Ausheizkurven ohne weiteres 
verständlich und können nichts 
Neues aussagen. Aus dem Verlauf 
der Ausheizkurven muß man näm- 
lich — das kann jetzt schon vor- 
weggenommen werden .— auf die 
Existenz von zwei Arten von 
Haftstellen mit verschiedenen 
Aktivierungsenergien schließen. 
Bei hinreichend tiefen Tempe- 
raturen (unter —160°C) ist nur 
die eine Art von Haftstellen wirk- 
sam, weil die in der anderen Art 
gespeicherte Lichtsumme einge- 
froren ist. Bei hinreichend hohen 
Temperaturen (über —140° C) ist 
auch nur eine Art wirksam, und 
zwar die zweite, weil die erste Art 
nicht mehr in der Lage ist, merk- 
lich Licht zu speichern. Im Zwi- 
schenbereich tragen beide Arten 
zum Leuchten bei mit verschie- 
dener Abklingdauer. 


2.37. Quantenausbeute 


Die Quantenausbeute, dasist das 
Verhältnis der Zahl der pro Zeitein- 
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Abb. 7. Nachleuchten bei konstanter 
Temperatur (Registrierkurve). I: —160° C. 
I: —155°C. III: —150°C. IV: —145°C. 
V: —140°C. Kreise links oben: Intensität 
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heit emittierten zur Zahl der absorbierten Lichtquanten, gibt uns Aufschluß über 
den Anteil der strahlungslosen Energieumsetzungen. Nach dem Anklingen, 
d. h. nachdem der Vorgang der Energiespeicherung abgeschlossen ist, ist (bei 


konstanter Erregung) die Intensität des Mitleuchtens ein relatives Maß für 
die Quantenausbeute. Aus der Anderung des Mitleuchtens als Folge irgend- 


einer Behandlung kann man also ersehen, wie sich die nichtstrahlenden Vor- 
gänge gegenüber den strahlenden verschieben. 

Zunächst seien folgende Tatsachen aufgeführt, die z. T. schon aus der 
Spalte 3 der Beschriftung zur Abb. 4 abgelesen werden können: 

a) Die Quantenausbeute — wir betrachten dabei das Maximum — nimmt 
laufend ab, wenn durch die beschriebene Behandlung (Formierung) die Nach- 
leuchtfähigkeit erzeugt wird und hat nur noch einen Bruchteil des ursprüng- 
lichen Wertes, wenn schließlich der formierte Zustand erreicht ist (was in den 
in der Abbildung aufgeführten Fällen noch nicht eingetreten ist). 

b) Durch kurzes Tempern wird zwar die Nachleuchtfähigkeit bis auf 
einen minimalen Rest zerstört, aber die Quantenausbeute erreicht, insbe- 
sondere nach mehreren Versuchen, keineswegs mehr ihren ursprünglichen Wert. 
Erst durch erheblich längeres Tempern ist es möglich, die Quantenausbeute 
wieder höher zu treiben. 

c) Das Absinken der Quantenausbeute nach Überschreitung des Maximums 
erfolgt verschieden schnell. Manchmal erfolgt es unmittelbar nach dem 
Maximum schnell und gleichmäßig, oft aber beobachtet man auch, daß der 
Übergang über das Maxium flach verläuft, daß also die Quantenausbeute 
bis zu einigen Minuten (praktisch) konstant bleibt oder nur langsam abfällt, 
um dann mit einem deutlichen Knick schnell abzusacken. Der letzte Fall 
tritt insbesondere bei Kristallen ein, die sehr lange getempert wurden (am 
deutlichsten, wenn sie vor dem Versuch überhaupt noch nicht belichtet worden 
waren). Dabei kann es vorkommen, daß bei einem Kristall, der bei der ersten 
Belichtung nur bis zur Erreichung des Mitleuchtmaximums erregt wird, 
nach erneuter kurzer Temperung das Maximum höher liegt, dann aber schnell 
überschritten wird. 

d) Während einer auf einen Versuch folgenden Kaltpause ändert sich 
meist die Mitleuchtfähigkeit etwas und zwar kann sie zu- oder abnehmen. 
Insbesondere bei frisch getemperten Kristallen beobachtet man, daß nach 
längerer Belichtung (wenn also das Mitleuchten schon stark abgesunken ist) 
die Leuchtfähigkeit während der Kaltpause stets weiter absinkt. Eine Zu- 
nahme wurde.immer nur beobachtet, wenn vorher hinreichend kurz belichtet 
wurde. Bei Kristallen, die schon stärker nachleuchten, liegen die Verhältnisse 
komplizierter. 

Bereits aus diesen Feststellungen folgt, daß strahlungslose Energieum- 
setzungen im Kristall auf verschiedene Art und Weise erfolgen können: Nach 
a) muß man vermuten, — wir werden sogleich auch gute Gründe anführen — 
daß mit der Nachleuchtfähigkeit, genauer, mit der Speicherung einer Licht- 
summe, stets strahlungslose Übergänge verknüpft sind. Daß dies nicht die 
einzige Ursache sein kann, geht aus b) und c) hervor, denn die Quantenaus- 
beute kann trotz sehr geringer Nachleuchtfähigkeit in weiten Grenzen variieren. 
Es bilden sich während der Belichtung zweifellos neue Störstellen aus, die 
mit dem Nachleuchten nichts zu tun haben und strahlungslose Übergänge 
verursachen, und zwar am ausgeprägtesten bei frisch getemperten Kristallen. 
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Dieser Prozeß läuft ziemlich lange (Größenordnung 1 Stunde). Der merk- 
würdige in c) beschriebene zeitliche Gang der Quantenausbeute deutet aber 
darauf hin, daß auch ein Vorgang abläuft, der höchstens einige Minuten dauert 
und eine Zunahme der Quantenausbeute bewirkt. Dauert er kürzer als das 
Anklingen, so ist davon überhaupt nichts zu bemerken. Dauert er länger als 
das Anklingen, so sind drei Fälle zu unterscheiden: 1. Die Zunahme überwiegt 
die Abnahme. Das Mitleuchten steigt bis zum Maximum langsam an, um dann, 
wenn die Zunahme zu Ende ist, schnell abzusinken. 2. Zunahme und Abnahme 
halten sich die Waage. Dann bleibt das Mitleuchten im Maximum eine Zeit- 
lang konstant. 3. Die Abnahme ist stärker als die Zunahme. Dann sinkt das 
Mitleuchten nach Überschreitung des Maximums zuerst langsam und dann 
plötzlich schneller ab. Zu Beginn der Belichtung sind demnach bei frisch 
getemperten Kristallen auch solche Störstellen da (und zwar um so mehr, je 
länger der Kristall getempert wurde), die strahlungslose Übergänge ermög- 
lichen und durch die Belichtung allmählich verschwinden. Die Beobachtung d) 
deckt sich mit dieser Auffassung vollkommen: Die durch die Belichtung ein- 
geleiteten Reaktionen laufen in der Kaltpause noch langsam weiter. Im allge- 
meinen wird dabei die Leuchtfähigkeit weiter abnehmen. Zunehmen kann sie 
nur, solange die entsprechenden Störstellen überhaupt noch vorhanden sind, 
d.h. — wie beobachtet — nach hinreichend kurzer Belichtung. 

Eine wichtige Ergänzung erfahren die mitgeteilten Beobachtungen durch 
die Feststellung der Temperaturabhängigkeit der Quantenausbeute. So er- 
folgt das zeitliche Absinken der Quantenausbeute gemäß c) um so langsamer, 
je tiefer die Temperatur ist, bei —190° C praktisch überhaupt nicht mehr, bei 
höheren Temperaturen so schnell, daß Messungen nicht mehr möglich sind. 

Es ist verständlich, daß es bei frisch getemperten Kristallen wegen der 
schnellen Abnahme der Mitleuchtfähigkeit nicht möglich ist, das maximale 
Leuchten in Abhängigkeit von der Temperatur aufzunehmen. Bei formierten 
oder fast formierten 5 
Kristallen dagegen kann ; 
man diese Abhängigkeit 
gut messen, wie dies 
Abb. 8 zeigt. 

Die Abnahme der 
Quantenausbeute mit 
steigender Temperatur 
(wir betrachten zunächst 
die dünn ausgezogenen 
Kurven) 'ist nichts Un- 
gewöhnliches. Jeder 
Phosphor verliert, ge- Abb. 8. Temperaturabhängigkeit der Quanten- 


nügend hoch é ausbeute. Beginn der Versuchsreihen durch Kreise 
igend hoch erwérmt, markiert. Nähere Erläuterung im Text 
seine Leuchtfähigkeit. 


Bemerkenswert ist bei unseren Kristallen aber, daß zwischen —175°C und 
—-125° C eine Zunahme überlagert ist, die — wie im Beispiel der Abbildung — 
eine kräftige Einsattelung, bei weniger nachleuchtfähigen, noch nicht ganz 
formierten Kristallen nur eine Abflächung bewirkt. Der Vergleich mit dem 
Temperaturbereich des Ausleuchtens (Abb. 4) führt zu dem Schluß: Je größer 
die gespeicherte Lichtsumme, desto größer ist der Anteil der strahlungslosen 
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Übergänge. Die dick ausgezogene Meßreihe bestätigt dies nochmals. Hier 
wurde der Kristall nach vorheriger Erwärmung auf etwa —120° C im Dunkeln 
auf —190°C abgekühlt und dann die Erregung eingeschaltet. Dann wurde 
langsam bis etwa —166° C erwärmt, wobei das Mitleuchten absank (der Ab- 
fall bei —166° C dauert einige Minuten!) und bei erneuter Abkühlung auf 
—190° C nur noch ?/, des Anfangswertes erreichte. Der Versuch konnte be- 
liebig oft wiederholt werden. Wie wir aus Abb. 5 wissen, war zuerst eine 
kleinere Lichtsumme gespeichert, die bei Erwärmung auf —166° C aufgefüllt 
wurde und bei erneuter Abkühlung erhalten blieb. Schließlich kann man noch 
anführen, daß die Verlängerung des steilen Anstiegs zwischen —110 und 
—130° C bis zum Schnitt mit der Abszisse —180 oder —190° C in die Größen- 
ordnung des Mitleuchtens führt, die (fast nicht nachleuchtende) frisch ge- 
temperte Kristalle bei diesen Temperaturen zeigen. 

Zu erwähnen ist noch der Unterschied zwischen den Kurven, die einmal 
bei steigender, das andere Mal bei fallender Temperatur aufgenommen wurden. 
Er beruht nur zum Teil auf dem Ausheizeffekt, denn die Zeit, die notwendig 
ist bis sich das gleiche Mitleuchten einstellt, wenn man einmal von höheren 
Temperaturen, das andere Mal von tieferen Temperaturen her kommt, ist 
weit größer als die An- und Abklingzeiten bei dieser Temperatur (z. B. bei 
—140° C). Daraus folgt, daß auch bei formierten Kristallen Vorgänge ablaufen, 
die zwar reversibel sind, aber erhebliche Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung 
brauchen. 


Bisher wurde die Quantenausbeute des Mitleuchtens untersucht. Es 
interessiert aber auch die Quantenausbeute des Nachleuchtens. Gemeint ist 
damit folgendes: Bei einem nachleuchtfähigen (d. h. also formierten) Kristall 
wird während des Anklingens ein Teil der eingestrahlten Energie gespeichert. 
Wieviel von der gespeicherten Energie wird nun wieder als Licht, wieviel 
strahlungslos abgegeben ? 

Messen kann man nun einerseits die Nachleuchtlichtsumme, andererseits 
die „„Defektlichtsumme‘‘ während des Anklingens, worunter diejenige Licht- 
summe zu verstehen ist, die während des Anklingens im Vergleich zum sta- 
tionären Leuchten fehlt. Diese Defektlichtsumme ist aber nun keineswegs ein 
Maß für die Größe der gespeicherten Energie, da man nicht weiß, ob das Ver- 
hältnis der strahlungslos ans Gitter abgegebenen Energie zu der abgestrahlten 
während des Anklingens ebenso groß ist wie anschließend, wenn der Speicher- 
vorgang abgeschlossen ist. Man kann dem Verhältnis zwischen Nachleucht- 
lichtsumme und Defektlichtsumme während des Anklingens also lediglich 
entnehmen, ob die Verluste größer oder kleiner sind als beim stationären 
Leuchten, nicht aber, wie sie sich auf das An- und Abklingen verteilen. Es 
ergab sich für dieses Verhältnis bei: ie; Dee ; 


—160° C: 1600:2500 = 64:10, 
—155° C: 1300:3500 = 37:10, 


x 


—150°C: 1100:3800 = 29:100, 
—145°C: 880:4300= 20:100, 
—140°C 490:4600 = 11:100. 


Bei tieferen Temperaturen ist wegen des langen lichtschwachen Nach- 
leuchtschwanzes die Auswertegenauigkeit zu klein. Es scheint aber so zu sein, 
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daß die Nachleuchtlichtsumme etwas größer werden kann als die Defekt- 
jiehtsumme. In diesem Fall wären also die Verluste beim An- und Abklingen 
kleiner als beim stationären Leuchten, während aus obiger Aufstellung hervor- 
geht, daß sie mit steigender Temperatur schnell sehr viel größer werden. 


2.38. Einfluß von Rotbelichtung 


Obwohl die Feinheiten bei Rotbelichtung von Kristall zu Kristall etwas 
verschieden sind, schälen sich doch folgende Ergebnisse als qualitativ repro- 
duzierbar heraus. Die Rotbelichtung wurde mit einer dunkelroten Dunkel- 
kammerlampe über die Optik der Beobachtungsseite durchgeführt, wobei das 
UR-Spektrum durch geeignete Filter unterdrückt werden konnte. Zur Be- 
liehtung mit UR allein genügte es, einen noch nicht glühenden heißen Metall- 
stab in die Nähe des Versuchsgefäßes zu bringen. 

a) UR wirkt auf das Nachleuchten stark ausleuchtend und tilgend wie 
bei anderen Phosphoren. Sichtbares Rot ist fast nicht wirksam. Das statio- 
näre Mitleuchten formierter Kristalle wird, wenn man gleichzeitig mit Rot 
(ohne UR) belichtet, kaum be- 
einflußt (nur visuelle Beobachtung 4 
möglich). Insbesondere ist nach 
Abschalten des Rotlichtes dieMit- 
leuchtfähigkeit selbst nach ein- 
stündiger Rot- + Blaubelichtung 
unverändert. Wird dagegen ein- 
schließlich UR belichtet, so sinkt 
die Mitleuchtfähigkeit innerhalb 
von Minuten auf 50% und weniger 
ab. Während der Erregung drückt 
eine selbst schwache UR-Bestrah- 
lung (Metallstab) die Quanten- 
ausbeute augenblicklich auf einen 
Bruchteil herab. 

b) Nimmt man das Anklingen 0% TOG 7; 
auf, nachdem man die von vor- 0 (VY) 2 50 
heriger Erregung her gespeicherte Zeit 
Liehtsumme durch Erwärmen aus- Abb. 9. Anklingen des Mitleuchtens 
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getrieben hat, so erhält man nach Rotbelichtung (Registrierkurve). 
I: Getemperter Kristall, durch kurze Belich- 
tung bei 18°C sichtbar geschwärzt, sofort 
auf —145° C abgekühlt. 2 min Rot. II: Nach I 
15 min Blau, dann 2 min Rot. I und II gegen 
III bis V etwa 1:2 verkleinert. III: For- 
mierter Kristall bei —140° C nach 4sec Blau 
und 2min Rot. IV: Wie III, jedoch Voll- 
erregung mit Blau, dann 2 min Rot. V: Wei- 
terer Verlauf in einem mit IV vergleichbaren 
Fall 


immer Kurven vom Typ der 
Abb. 3. Das Ausheizen dauert 
immer eine gewisse Zeit und außer- 
dem wird der Kristall dabei auf 
höhere Temperatur gebracht. 
Treibt man dagegen die Licht- 
summe schnell und ohne Tempe- 
taturerhöhung durch Rot- + UR- 
Belichtung aus, so erhält man ganz 


andere Formen des Anklingverlaufs. In Abb. 9 sind typische Formen, wie sie 
bei Temperaturen in der Gegend von —140° C erhalten werden, dargestellt. 
Es fällt auf, daß dem ‚‚normalen‘‘ Anklingverlauf eine bis zu 10 Sekunden 
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dauernde nach oben konkave Krümmung vorgelagert ist. Der Effekt hat, 
wie Kurve I zeigt, mit der Rotabsorption infolge einer vorhandenen Schwär- 
zung des Kristalls nichts zu tun. Der Effekt tritt 


J bei formierten Kristallen stärker auf, als bei noch 
€ nicht formierten und außerdem um so stärker, je 
„Ss A länger unmittelbar vor der Rotbelichtung mit Blau 
"3 erregt wird. Die Wendetangente beim Übergang 
2 =) _/ zum normalen Verlauf schneidet die Zeitachse oft 
im positiven Bereich. 
27 Ergänzend sei bemerkt, daß der Effekt nach 
S längerer Rotbelichtung wieder zurückgeht (etwa 
N 10 Minuten). Sichtbares Rot allein erzeugt den 
= 9 Effekt auch, wenngleich erheblich schwächer. Man 
05 sec 10 muß allerdings zur Austreibung der Lichtsumme 
Zeit langer (10 bis 15 Minuten) belichten. 


Abb. 10. Ankli des Mit- 
d) Wieder andere Kurvenformen erhält man, 


Kristalls nach Blau- und wenn man die gleichen Versuche bei tieferen 
anschließender Rotbelich- Temperaturen durchführt, wofür Abb. 10 ein Bei- 


t bei —177°C. i- 
Deutung der experimentellen ‘Ergebnisse = 


3.1. Elektronenprozesse 


3.11. Reaktionsmodell 
Tatsachen, daß 
a) AgBr lichtelektrisch leitend ist, 

b) der Anklingverlauf bei frisch getemperten Kristallen im ersten Zeit- 
abschnitt von höherer als der ersten Ordnung ist (Kurve V der Abb. 3), 
sprechen für einen bimolekularen Leuchtmechanismus, der dem der meisten 
ZnS-Phosphore (z. B. ZnS + Ag oder ZnS + Cu) grundsätzlich ähnlich ist. 
Wir werden uns deshalb zur Darstellung der strahlenden und strahlungslosen 
Elektronenübergänge des an Hand der ZnS-Phosphore entwickelten Bänder- 
modells der Kristall-Phosphore bedienen, wohl bewußt, daß diesem Bild 
seine Grenzen gesetzt sind. Insofern liegen die Verhältnisse aber von vorn- 
herein wesentlich komplizierter als bei den ZnS-Phosphoren, als beim AgBr + 
Ag,S, wie wir schon bei der Beschreibung der Versuchsergebnisse verschie 
dentlich hervorgehoben haben, durch die Belichtung bis herunter zu etwa 
—180°C reversible und irreversible Ionenreaktionen ausgelöst werden, die 
den Charakter der Störstellen grundsätzlich ändern. (Ohne Ionenbeweg- 
lichkeit würde es ja auch kein latentes Bild geben!) 


3.12. Haftstellen 


a Wir beginnen mit den Haftstellen, da die Ausheizkurven in deren Zahl 
und energetische Lage einen unmittelbaren Einblick geben. 

Das langdauernde temperaturabhängige Nachleuchten wird in der Theorie 
der Kristallphosphore bekanntlich durch die Existenz von Haftstellen H 
erklärt, die die durch die Erregung ins Leitfähigkeitsband L gehobenen und 
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dort quasi-frei beweglichen Elektronen vorübergehend binden können. Durch 
thermische Anregung gelangen die eingefangenen Elektronen wieder nach L 
rück und können mit Löchern in den Aktivatorstellen A leuchtend rekom- 
binieren. 
Die zwei klar ausgeprägten N 


VLLLLL 
Yaxima der Ausheizkurven 
wingen zur Annahme zweier | 
Arten von Haftstellen (vgl. | 
Abb. 11), von denen die erste (H,) = 
bei etwa --175° C, die zweite (H,) ' 
bei etwa —150° C , locker‘ wird. 
Die Terme dieser Haftstellen z 
liegen knapp unter dem unteren R es a 
Rand von L. Stéckmann!?’) * al rr. 
gibt für die Energiedifferenz AE 7TITITFTTIFTTTIITTTTT: 
m L die Faustformel Vv 
AE = 23kT Abb. 11. Terme und Übergänge im Bander - 
ar m modell des AgBr + Ag,S bei Grundgitter- 


. erregung. L: Leitfähigkeitsband. V: Valenz- 
er modes Tm die abs. Tempe band. A, und A,: Aktivatorstellen. H, und H,: 
ratur des Ausheizmaximums Ist. Haftstellen. X: Weitere, strahlungslose Über- 
Eine in der Dissertation des gänge ermöglichende Störstellen (Killer, Zahl 
Verfassers?) durchgeführte Uber- und Termlage unbekannt). Strahlende Über- 
. gäng nur L—A, und L—A,. Band-Band- 
chlagsrechnung zur unmittel Übergänge L > V ‘gestrichelt, da in der Kinetik 


‚baren Auswertung der Ausheiz- der Ubergiinge vermutlich von ee 
*kurven führt auf die gleiche Bedeutung 
Größenordnung von AE. 

Mit 


T„= 108 bzw. 135° K 


für das erste bzw. zweite Maximum errechnet sich 


Die Breite der verbotenen Zone (Abstand des Leitfahigkeitsbandes vom Va- 
lenzband) beträgt dagegen, einer langwelligen Kante der Grundgitterab- 
sorption von 500 my entsprechend, rund 2,5 eV. Rk ie 


Der mit Lichtemission verbundene Ubergang erfolgt nach den Aktivator- 
stellen A, die durch Absorption von Lichtquanten (Zusatzabsorption) Elek- 
ttonen ans Leitfähigkeitsband L abgegeben haben. Damit die in A erzeugten 
löeher nicht sofort wieder durch Elektronen aus dem Valenzband V auf- 
gefüllt werden, müssen die A-Terme notwendig etwas über V liegen (siehe 
Abb. 11). Damit ist auch verständlich, daß Löcher in A auch durch Grund- 
gitterabsorption erzeugt werden können: Zunächst entstehen Löcher in V, 
die wandern und unter Energieabgabe durch Elektronen aus A aufgefüllt 


19) F, Stöckmann, Naturwiss. 39, 226, 246 u: 
2) Liss. T. H. München 1954. 
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werden bösen. Der umgekehrte Vorgang, daß ein Loch aus A nach V zurück. 
kehrt, ist nur durch Aufnahme thermischer Energie möglich (ein Elektron 
muß von V nach A angehoben werden). Die Reaktionskinetik der Löcher 
zwischen A und V ist analog der der Elektronen zwischen H und L. 

Die Lage der Aktivatorstellen läßt sich nicht so unmittelbar abschätzen 
wie die der Haftterme. Die langwellige Grenze der Zusatzabsorption kam 
nicht herangezogen werden, da sie auch von anderen Störstellen herrühren 
kann. Der Schwerpunkt der Emission (etwa 580 mu = 2,15 eV) gibt night 
die tiefste Termlage (man hat sich die Übergänge als zwischen Potential. 
kurven erfolgend vorzustellen, ähnlich wie in der Molekülphysik). Die kur. 
wellige Grenze der Emission liegt etwas unter 540 my, bei etwa 520 bis 530 mp 
entsprechend 2,34 bis 2,38 eV. Demnach liegen die A-Terme etwa 0,i5 eV 
über V. Diese Größe ist plausibel, wenn man die Temperaturabhängigkeit 
der Quantenausbeute betrachtet. Da der Reinkristall nicht leuchtet (wenig 
stens nicht in dem von uns erreichbaren Temperaturbereich), ist es sinnvoll, 
die Rekombination von Elektronen mit Löchern in V für strahlungslose Uber. 
gänge verantwortlich zu machen, wobei es zunächst gleichgültig ist, ob diege 
Elektronen in L, H oder anderen Störstellen sitzen. Beim erregten Kristall 
ist nun die Konzentration der Löcher in V im Vergleich zu der der Löcherin 
A um so größer, je höher die Temperatur ist, woraus die Temperaturabhängjg- 
keit der Quantenausbeute folgt. Die Tatsache, daß diese Temperaturab- 
hängigkeit bei unseren Kristallen auch bei —190°C noch vorhanden ist, 
während bei dieser Temperatur das Nachleuchten schon fast vollkommen 
eingefroren ist, läßt schließen, daß der Abstand V—A kleiner ist als der Ab- 
stand H—L, für den rund 0,25 eV errechnet wurden. 

Über die Zahl der verschiedenen Aktivatorstellen kann man eine Au 
gewinnen aus der Tatsache, daß an ein und demselben Kristall allein durch 
die Belichtung (vgl. 2.33) eine Verschiebung des Emissionsmaximums erzielt 
werden kann. Mit größter Wahrscheinlichkeit ist anzunehmen, daß die beob- 
achtete Emission durch Überlagerung von mindestens zwei nicht allzu weit 
auseinanderliegende Banden entsteht, deren relative Intensität durch die 
Behandlung verändert wird. Dies führt im Bändermodell zur Annahme von 
ebenfalls mindestens zwei Arten von Aktivatorstellen. In dem Bestreben, 
mit eimen Minimum von Annahmen auszukommen, rechnen wir weiterhin 
mit genau 2 Arten von Aktivatorstellen A, und A,. A, sei die höherliegende, 
in frisch getemperten Kristallen stärker auftretende, A, die tieferliegende, 
in formierten Kristallen bevorzugt auftretende Aktivatorstelle. 


- 


3.14. Weitere Zwischenbandterme 

die mittelbar oder unmittelbar zur Emission beitragen. Die Existenz weiterer 
Störstellen (K-Stellen), deren Terme im Zwischenbandbereich liegen, kam 
nur im Zusammenhang mit strahlungslosen Übergängen stehen und indirekt 
aus dem Lumineszenzverhalten erschlossen werden. Denkbar sind zweierli 
Arten solcher Störstellen: solche, die normalerweise nicht besetzt sind und 
ein Elektron aus Z aufnehmen und dann in ein Loch von V weitergeben können 
(tiefliegende Haftstellen) und solche, die normalerweise besetzt sind wie die 
Aktivatorstellen und wie diese ein Loch aus V aufnehmen können, jedoeh 
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ann mit einem Elektron aus L strahlungslos (oder nur im UR strahlend) 
kombinieren. 
‘cher E Neuere Untersuchungen an ZnS-Phosphoren (vgl. ?!)) lassen erkennen, daß 
die Übergänge von Band zu Band (L —V) gegenüber den Übergängen (strah- 
lätzen § end oder nichtstrahlend), die über einen Zwischenbandterm führen, eine 
kam § yntergeordnete Rolle spielen. Unter diesem Gesichtspunkt wird man zur 
ühren # prklärung des starken Abfalls der Quantenausbeute bei der Belichtung 
nicht § frisch getemperter Kristalle kaum ohne die Annahme nichtstrahlender Stör- 
ntial- § ellen durchkommen, da diese Kristalle (fast) keine H-Stellen besitzen. 
kurz. Im übrigen ist bereits durch die Absorptionsmessungen von Stasiw und 
0 N Teltow die Existenz von Folgeprodukten der Belichtung bei tiefen Tem- 
ii peraturen mit Termlagen im Zwischenbandbereich sichergestellt. Während 
igkeit die Absorptionsbanden, die im Bereich der ursprünglichen Zusatzabsorption 
venig- legen und deren Maxima bei kürzeren Wellenlängen liegen als das Emissions- 
nvoll maximum, den A,-Stellen (und vielleicht weiteren, energetisch dicht daneben 


N 


0 ber. liegenden A-Stellen) zugeordnet werden können, ist das völlig ausgeschlossen 
diese fiir die Absorptionsbanden, mit Maximum bei 620 my oder 660 my, denn die ia 
ristal dazu gehörigen Emissionsbanden müßten im längerwelligen Rot liegen, wo- } 
hee fa gegen in Wirklichkeit die Emission im Laufe der Formierung im Roten gerade | 
schwächer wird. 

‚urab- 

n ist, 3.2. Ionenprozesse ; 

3.21. Allgemeines 

r Ab- 


Wir haben bisher ganz allgemein von Störstellen gesprochen. Allein wegen 
issage der Vielzahl der verschiedenen vorhandenen Störstellenarten ist anzunehmen, | 
daß es sich dabei nicht nur um einfache Störstellen Ag-, Ag}, Br und Sg 

srzielt bzw. handeln kann (Sg bzw. Sq bedeutet in Schottkyscher Schreibweise 
beob-# ein S-- bzw. S~ auf einem Br~-Gitterplatz, wobei nur die Überschußladung 
; weit# bezeichnet wird ; ,,2‘‘ = neutral). Es müssen vielmehr Assoziate von einfachen 
h die Störstellen existieren, wie anders ja auch keine Ionenreaktionen stattfinden 
e vong können. Als Assoziat ist eine Gruppe von einfachen Störstellen dann anzu- 
eben,f sehen, wenn die gegenseitige Beeinflussung durch elektrostatische Kräfte, 
erhin§ Komplexbindungsanteile oder Gitterdeformation so stark ist, daß dadurch 
rende, # die Eigenschaften der einzelnen Störstellen entscheidend geändert werden. 
ende, # Da Komplexbindungen nur dann wirksam sein können, wenn die Partner 


sehr nahe beisammen sind und die elektrostatischen Kräfte stets einen mög- 
lichst engen Zusammenschluß der polaren Partner anstreben, hat man sich 
die Einzelbestandteile eines Assoziats stets eng benachbart angeordnet vorzu- 
stellen. Für die Störung des regelmäßigen Potentialverlaufs in der Umgebung 
höpft, f eines Assoziates ist vor allem dessen Überschußladung gegenüber dem regel- 
itererf mäßigen Gitter maßgebend. Ag, und Brg sind Träger je einer positiven Uber- 
kam schußelementarladung, Sq trägt keine UberschuBladung, Ag und Sg sind 
lireki Träger je einer negativen Überschußladung. Die Überschußladung eines 
:iereif Assoziats ist die Summe der Überschußladungen der einzelnen Störstellen. | 
| Wir gebrauchen die Ladungsbezeichnungen ‚positiv‘, „negativ‘ und „neutral“ 
innen bei Assoziaten weiterhin stets zur Kennzeichnung der Überschußladung. 
ie de — 

21) M. Schön, Abh. Osram Ges. VI, 49 (1953). 
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Im folgenden wird der Versuch unternommen, Ionenreaktionen zu formulieren. 
die allen Versuchsergebnissen gerecht werden. Bei der Vielzahl der beob- 
achteten Effekte kann nicht erwartet werden, daß das Modell zu deren Er. 
klärung sehr einfach ist. Wir führen folgende Überlegungen an, durch die 
wir uns bei der Aufstellung des Modells leiten ließen: 

a) Wegen der Kleinheit von kT ~ 0,01 eV bei tiefen Temperaturen ist 
die Existenz von Assoziaten mit mehr als einer UberschuBladung sehr yp. 
wahrscheinlich. 

b) Bei tiefen Temperaturen, d.h. in dem Temperaturbereich zwischen 
—80° C und —180° C sind nur Silberionen beweglich. Bei den Ionenreaktionen 
bei tiefen Temperaturen kann sich also nur die Zahl der in einem Assoziat 
enthaltenen Ag, ändern (von den Ag; wird sogleich die Rede sein) und natiir. 
lich auch die Zahl der Elektronen, beides unter Beachtung von a). 

c) Für jedes an Stelle eines regulären Br- eingebauten S—- (Sj) muß 
als Ladungsäquivalent entweder ein Ag, oder eine Br- existieren. Da die 
Konzentrationen der Ag, und Brg durch die Fhe 


[Ags] - [Ago] = ky ( 


miteinander verbunden sind und k, >k, ist, gilt jedenfalls 

Da in den für die Lumineszenz maBgebenden Assoziaten mit Sicherheit $, 
eingebaut sind, zu deren Neutralisation in überwiegender Zahl Ag} dienen 
müssen, haben wir uns zu überlegen, welche Folgen der Einbau eines oder 
mehrerer Ag, in ein Assoziat hat. Von den Br-, wird in j) die Rede sein. 

d) Der Einbau eines Ag* auf einen Zwischengitterplatz als Ag> hat eine 
Deformation des Gitters zur Folge. Der Einbau eines zweiten oder dritten Ago 
in ein Assoziat erfordert eine erhöhte Energie, die nur bei höheren Tempera- 
turen, beim Tempern, zur Verfügung steht. Die im Gleichgewicht bei höherer 
Temperatur gebildeten größeren Assoziate sind zwar infolge komplexer Bin- 
dungsanteile auch bei tiefer Temperatur noch stabil, jedoch nur so lange, 
als ihre Bindung nicht durch Abspaltung von Elektronen (Belichtung) gelockert 
wird. Sie zerfallen dann unter Abgabe von Ag> mit einer von der Temperatur 
abhängigen Geschwindigkeit in Richtung eines neuen Gleichgewichts. Dieser 
Vorgang ist bei tiefer Temperatur irreversibel, bzw. nur insoweit reversibel, 
als es dem Dunkelgleichgewicht entspricht. 
e) Bei Erwärmung auf Zimmertemperatur finden nach vorhergehender 

Belichtung bei tiefer Temperatur neue Ionenreaktionen statt, da nun auch 


Br beweglich werden und insbesondere den Platzwechsel von S; zulassen 
(Ionenradien: Ag* 1,08 A Br- 1,96 A, S— 1,84 A, S- 1,4Ä). Dadurch ent- 
stehen neue, kleinere Assoziate mit nur einem Ag,, die nach dem Tempem 
nur in untergeordneter Konzentration vorhanden sind. Der Prozeß der 
Formierung ist also wahrscheinlich ein Abbau größerer Assoziate zugunsten 
kleinerer. 

f) Die Ionenreaktionen bei der Belichtung formierter Kristalle bei tiefer 
Temperatur entsprechen dem Unterschied der Gleichgewichte mit und ohne 


Belichtu 
‚bhängii 
nversib« 
Gleichge 

g) D 
tempera 
peratur 
drücklic] 
schränk 
erfassen 
mr Schi 
Gitter s 
erforder] 
macht d 
Oberfläc 
Ago unc 
nügend | 
ist die F 
in dener 
Man kar 
durch E 
Br, an 
auflocke 
Blektror 

h) D 
setztem 


tiate al: 
lassen. 
die Elek 
können, 
Stellen | 
dauern 1 
i) Be 
Wahl al: 
trons ne 
für eine 
groß ist, 
nur wen 
Klassisc| 
nähert, 
lokalisie: 
Störung 
einer Ü] 
nach 10 
bandterı 
j) A 
gebiger 


22) F 


A 
= 
har 
N 
& 
E 
yh 
De 
© 


K.-R. Dorfner: Die Tieftemperatur-Lumineszenz von Silberbromid 


Belichtung. Hell- und Dunkelgleichgewicht sind selbst noch temperatur- 
sbhingig. Diese Reaktionen sind aber in sich oder in Gruppen (zyklisch) 
Br. # reversibel, da es sich dabei nicht um eine Enthemmung eines eingefrorenen 
die # Geichgewichtszustandes handelt wie in d). 

g) Die Tatsache, daß getemperte Kristalle bei Belichtung bei Zimmer- 
temperatur und kaltverformte Kristalle auch bei Belichtung bei tiefer Tem- 
peratur geschwärzt werden (Silberkolloidbildung), zeigt, daß unsere aus- 
drücklich auf die Belichtung getemperter Kristalle bei tiefer Temperatur be- 
chen # shränkte Untersuchung nicht alle im AgBr + Ag,S ablaufenden Reaktionen 
onen # erfassen kann. Es ist anzunehmen, daß die Mechanismen, die in beiden Fällen 
oziat @ zur Schwärzung führen, nicht die gleichen sind. Im zweiten Fall muß das 
atiir. | Gitter stellenweise bereits so aufgelockert sein, daß die zur Kolloidbildung 
erforderliche Umlagerung ohne großen Energieaufwand erfolgen kann. Seitz2) 
muß # macht dafür die durch die Kaltbearbeitung entstandenen zahlreichen inneren 
die Oberflächen (Gitterversetzungen) verantwortlich, die abwechselnd von 
ichte Ago und Flektronen auf kurzen Laufwegen erreicht werden können und ge 
sügend Platz zur Ausbildung von Ag-Atomen geben. Im ersten Fall dagegen _ 
ist die Keimzelle für die Kolloidbildung in einzelnen Störstellen zu suchen, 
in denen mit größter Wahrscheinlichkeit die Br die Hauptrolle spielen. 
Man kann von der Vorstellung ausgehen, daß das neutrale Assoziat Sg Bro, 
lurch Einfang eines Elektrons in die Lücke negativ geworden, ein weiteres Er 
Br, anzieht usw. Die Ansammlung von Br, bedeutet eine Gitter- 
wflockerung, die den Ag~-Gitterionen genügend Platz gibt, die eingefangenen _ 
Blektronen in ihren Atomverband aufzunehmen (vgl. dazu auch*)). ie 
t Sef h) Die H-Stellen werden als neutrale Assoziate angenommen (in be- ee 


enen etztem Zustand negativ), die kein S; enthalten, da sowohl positive Asso- 


tiate als auch SG eine größere Elektronenaffinität als beobachtet erwarten 

‘ kssen. Das schließt nicht aus, daß auch noch Elektronenfallen existieren, 

die Elektronen so stark binden, daß sie am Nachleuchten nicht teilnehmen 

© Kkönnen, etwa Bro. Ihre Konzentration muß allerdings gegen die der 
Stellen klein sein, da sonst das Anklingen frisch getemperter Kristalle aia ; 

dauern müßte, ähnlich wie bei formierten Kristallen. 

i) Bei der Aufstellung der Reaktionsgleichungen bleibt kaum eine a 
Pe Wahl als anzunehmen, daß die A-Stellen negative (nach Abgabe eines Elek- 
tons neutrale) Assoziate sind. Dies deckt sich mit der Vorstellung, daß nur 
fir eine neutrale Störstelle (Assoziat) die Wahrscheinlichkeit hinreichend \ 
groß ist, mit einem Elektron unter Emission eines Lichtquants, dessen -. 
mr wenig kleiner als die Breite der verbotenen Zone ist, zu rekombinieren. 
Klassisch gesehen verliert ein Elektron, das sich einer positiven Störstelle 
ıähert, seine Energie in vielen Stößen, wellenmechanisch gesehen können 
Ikalisierte Terme mit großem Abstand nur als Folge einer eng begrenzten 
ssen BStérung des regelmäßigen Gitterpotentials entstehen. Das Coulombpotential 
ent Feiner Überschußladung stört aber immer weitreichend (Größenordnung kT 
peri Anach 10 bis 100 Gitterabständen) und läßt zahlreiche lokalisierte Zwischen- 
tandterme in geringem Abstand erwarten. Br 
sten | j) Auf die Tatsache, daß einmal ausgebildete Kolloide — auch nach aus- 
getemperter Kristalle bei — die Lu- 
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mineszenzphänomene nicht merklich beeinflussen und auf die weiiere Tat. 
sache, daß die Höhe der Temperatur des Temperns, und damit die Konzen- 
tration der Bro, ebenfalls keinen Einfluß auf die Lumineszenz hat, gründen 
wir die Behauptung, daß die Br, in den für die Lumineszenz maßgebenden 
Assoziaten nicht vorkommen. 


k) Da die Agi als negative Störstellen nur mit Br) assoziieren können 
(die Assoziation mit Ag, würde ja die Rückführung von fehlgeordneten Ag- 
Ionen auf reguläre Gitterplätze bedeuten), kommen unter der Voraussetzung ) 
die Ag; in den für die Lumineszenz maßgebenden Assoziaten auch nicht vor. 


Für die im folgenden allgemein formulierten Reaktionssysteme, bei denen 
die Zusammensetzung der Assoziate offen bleibt, sind die Überlegungen j) 
und k) ohne Belang. Bei Beachtung von j) und k) ist jedoch die Zahl der in 


Frage kommenden Assoziate, die dann nur Ag, und Sg bzw. SG enthalten 
können, so eingeschränkt, daß eine Zuordnung möglich erscheint. Mit allem 
Vorbehalt, vor allem mit der Absicht, eine anschauliche denkbare Vorstellung 
von der Zusammensetzung der Assoziate und dem Ablauf der verschiedenen 
Reaktionen zu geben, machen wir die Zuordnung: 


= A, = [S,Ag] (A, = Aktivatorstellen, 


H, = [SAg]l? H,= Haftstellen, 
A, = [S,Ag,]' K, = Léschstellen.) 


K, = [8,Ag,]*. 


* Die rechts stehenden Symbole sind wie chemische Formeln zu lesen, wobe 
wir bei Ag den unteren Index „O‘ und bei S den unteren Index ,,,;* fort 
gelassen haben und nur die Gesamtüberschußladung des Assoziats angegeben 
haben (* bedeutet neutral). Die Bedeutung des Assoziates K, wird später er- 
läutert. Text und Gleichungen, die sich auf diese Zuordnung beziehen, werden 
durch Kleindruck gekennzeichnet. 


3.22. Vorgänge bei der Belichtung frisch getemperter Kristalle 
bei tiefer Temperatur 


Das vollständige Reaktionsmodell läßt sich in einem alle Teilreaktionen 
zusammenfassenden Schema darstellen: 
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Es bedeuten dabei 


die abwärts gerichteten Pfeile: Aufnahme eines Loches aus V(oy), 

die aufwärts gerichteten Pfeile: Aufnahme eines Elektrons aus L(e;), 

die waagrechten Pfeile: Aufnahme oder Abstoßung eines Ago, 

die oberen Indizes ‚0‘ bzw. ,,%*‘: Assoziat enthält 1 bzw. 2 Löcher (feh- 
lendes Elektron). 


Der Ladungscharakter ist eindeutig: K3, positiv, K,, Aj, neutral, 
A, Kj negativ (vgl. 3.21a)!). 

"Alle Ionenreaktionen (waagerecht) wären eigentlich als Gleichgewichts- 
reaktionen in beiden Richtungen zu zeichnen. Wegen 3.21 d) geht aber während 
der Belichtung die Hauptrichtung nach rechts. 

Das Schema enthält 3 nichtleuchtende Übergänge: 


K3+e,>K, AP + > Aj, + e, > KY 


und a leuchtenden Übergang: 


A} + e, > A. 


Frisch getemperte, überhaupt noch nicht belichtete 


nächst nur A, und im Vergleich dazu wenige K;. Mit der Belichtung beginnt 
der Zerfall der K, über K3 in A} und bewirkt damit die nach 2.37 zu fordernde 
Zunahme der Leuchtfähigkeit, die nur solange andauert, als auch K, da sind 
und schneller erfolgt als der Zerfall aus der A,-Reihe in die K,-Reihe, der zu 
dem beobachtetem temperaturabhängigen Abfall der Leuchtfähigkeit führt. 

Das Verhalten in einer Kaltdunkelpause ist in diesem Modell auch ver- 
stindlich. Nach Abschalten der Erregung bleiben im wesentlichen nur Ky, 
A, und K{ übrig. Es laufen dann die Reaktionen A, + Ag) > K, und 
K} + Agy > 4] ab. War nach kurzer Belichtung das ursprünglich vor- 
handene Gleichgewicht zwischen K, und A, nur wenig gestört, so kann die 
zweite Reaktion überwiegen, die Leuchtfähigkeit nimmt etwas zu. Nach 
längerer Belichtung, wenn einmal die Konzentration der X, auf Null abge- 
sunken war und zum anderen durch einen Vorgang, von dem sogleich die Rede 
sein wird, eine so große Anzahl von Löchern zurückbleibt, daß sich nicht alle 
Aj durch ez in A, verwandeln können, wird die erste der obigen Reaktionen 
auf jeden Fall überwiegen, die Leuchtfähigkeit nimmt etwas ab. 

Der erwähnte Vorgang, der zu einer Vermehrung der Löcher führt, ist in 
einer Diffusion von e, gemeinsam mit Ag’, von der belichteten Oberfläche weg 
zu sehen. Die Möglichkeiten und Voraussetzungen für eine solche Diffusion 
werden in der nächsten Ziffer diskutiert. Der Grund für die Annahme, daß 
ein solcher Vorgang stattfindet, ist darin zu sehen, daß nach kurzem Tempern 
ein Rest von Irreversibilität zurückbleibt (vgl. die Beschriftung von Abb. 5), der 
mit der Wiederholung der Versuche dauernd wächst, während andererseits 
lokale Umgruppierungen, wie die Ausbildung der H-Stellen während der 
Formierung oder von Silberkolloiden bei Belichtung bei höherer Temperatur, 
durch Tempern innerhalb von Sekunden rückgängig gemacht werden. Durch 
die Tatsache, daß nach Vorversuchen nur kurz getemperte Kristalle mit 
deutlich geneigter Anfangstangente anklingen (s. 2.34), ist belegt, daß in 
solchen Kristallen noch A] vorhanden sind, also nicht abgesättigte Löcher. 
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Die spektrale Verschiebung der Emission beruht einfach darauf, daß nur 
das Leuchten der A,-, nicht aber das der A,-Stellen abnimmt, die, wenn auch 
in geringer Konzentration, so doch immerhin auch in frisch getemperten 
Kristallen vorhanden sind. 

Im Sinne von 3.21 besteht das Reaktionsschema aus Assoziaten mit 3 S-Ionen, Ob 
das Schema nach rechts unten noch fortzusetzen ist, ist belanglos und bleibt offen. 


[S,Ag,]* — [S,Ag,] 


A 


+oy|i+er +0p||+e; 
| 


[SsAg,]) ——— [S,Ag,]* — [S,Ag] | 
4 


3.23. Gerichtete Ionen- und Elektronendiffusion 


4 


Die in der vorhergehenden Ziffer formulierten Prozesse müßten beim 


Tempern rückgängig verlaufen, da bei diesen Temperaturen sicher alle Stör- 
stellen, auch die Sg beweglich sind. Aus der Tatsache, daß sich das ursprig- 
liche Gleichgewicht annähernd erst nach tagelangem Tempern wieder ein- 
stellt, schlossen wir, daß bei Belichtung bei tiefer Temperatur auch noch eine 
gerichtete Diffusion von Ag, und e, von der belichteten Oberfläche weg statt- 
findet. Wie kann ein solcher Vorgang zustande kommen ? 


Das gleichzeitige Abwandern von Ag; und Elektronen ist etwa so denkbar, 
daß die durch das Licht freigemachten Elektronen, deren Konzentration 
wegen der exponentiell abfallenden Absorption rasch abnimmt, in das Innere 
des Kristalls zu diffundieren suchen. Diese Bewegung würde durch die ent- 
stehende Raumladung schnell zum Stillstand kommen, wenn nicht die ebenfalls 
beweglichen Ag; dem Feld dieser Raumladung folgen könnten. Im End- 
effekt bildet sich ein neuer Gleichgewichtszustand aus, bei dem sich Ag, 
und Elektronen im ganzen Kristall auf Kosten der Oberflächenschicht ausge- 
breitet haben. Man kann sich diesen Vorgang auch so plausibel machen: 
Angenommen, die Ag, könnten sich mit Elektronen zu neutralen Ag-Atomen 
vereinigen, mit gegen das Innere hin abfallender Konzentration, so könnten 
die Ag-Atome ungestört durch Raumladungen diffundieren. In Wirklichkeit 
ist — wie allgemein aus Raumgründen angenommen wird — die Bildung von 
Ag-Atomen nicht möglich, es kann aber an eine mehr oder minder feste kurz- 
zeitige Bindung eines Elektrons in der durch das positive Ag, gebildeten 
Potentialmulde gedacht werden. 

Diese Annahme setzt voraus, daß den Elektronen hinreichend große Schub- 
wege zur Verfügung stehen, bevor sie in irgendwelchen Haftstellen fixiert 
werden. Bei formierten Kristallen, bei denen zahlreiche Haftstellen (H, und 
H,) vorhanden sind, ist diese Voraussetzung sicher nicht erfüllt. Bei diesen 
Kristallen treten irreversible Erscheinungen auch nur dann auf, wenn während 
der Blauerregung gleichzeitig mit Rot + UR eingestrahlt wird (2.38). UR 
treibt aber die Elektronen aus den Haftstellen und hebt deren Wirkung auf. 
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fs ist allerdings nicht sicher, ob die irreversiblen Erscheinungen nur auf 
dieser Wirkung der Rotbelichtung beruhen. 

Eine in der Dissertation durchgeführte Näherungsrechnung zeigt, daß eine 
merkliche relative Anderung der Konzentration der (nicht assoziierten) Ag 
unter vernünftigen Annahmen für die Beweglichkeit der Ag, in endlichen 
Zeiten nicht zu erwarten ist. Eine Verschiebung von Reaktionsgleichgewichten 
während oder nach der Belichtung auf Grund der in der Oberflächenschicht 
verringerten Ag„-Konzentration ist deshalb unwahrscheinlich. Anders liegt 
der Fall, wenn man die Zahl der aus der belichteten Oberflächenschicht abge- 
wanderten Elektronen betrachtet. Es erscheint durchaus möglich — wie in 
der Dissertation abgeschätzt wurde — daß in einer Zeit von 10° Sekunden aus 
der Oberfläche etwa ebenso viele Elektronen anwandern können als zu Beginn 
der Belichtung maximal vorhanden sind. Dies hat zur Folge, daß nach Ab- 
schalten der Belichtung in der Oberflächenschicht eine Löcherkonzentration 
mrickbleibt (auch nach der Rückkehr aller in H-Stellen eingefangenen Elek- 
tronen), die durchaus vergleichbar ist mit der Löcherkonzentration während 
der Belichtung. 

An diesem Zustand kann sich bei kurzer Temperzeit nicht viel ändern, da 
in der Oberflächenschicht keine Elektronen vorhanden sind und eine Rück- 
diffusion auf tieferen Schichten wegen der sehr kleinen Konzenrationsgra- 
dienten nur sehr langsam erfolgen kann. Zudem müssen wir aller Erfahrung 
nach annehmen, daß wenigstens ein Teil der abgewanderten Elektronen nicht 
dauernd beweglich bleibt, da immer H-Stellen, wenn auch in geringer Zahl, 
da sind. 


3.24. Vorgänge nach Erwärmung auf Zimmertemperatur und 
beim Tempern 

Als wesentlich neue Assoziate bleiben als Folge der Belichtung bei tiefer 
Temperatur die K] übrig. Aus diesen Assoziaten bilden sich bei Zimmer- 
temperatur offenbar die nachher in der formierten Kristallen vorhandenen 
A, H, und H,, wobei wir bezüglich der H, annehmen müssen — wie später 
gezeigt wird — daß diese selbst erst während der Belichtung entstehen. Es 
existiert zunächst nur eine Vorstufe, aus der sich während erneuter Belichtung 
H, bilden können. Da diese Vorstufe bei der Identifizierung als A, anzu- 
sprechen ist, wollen wir dies auch bei der allgemeinen Formulierung der Reak- 
tionen tun. 

Nach mehrmaliger Belichtung bei tiefer Temperatur und Erwärmung auf 
Zimmertemperatur sind schließlich alle A, und K, über K] abgebaut worden. 
Diesen Prozeß haben wir als Formierung bezeichnet. 

Speziell kann man sich die Reaktionen wie folgt vorstellen: 
Zerfall der K} in A, und Sf: 

[S;Ag] > [S,Ag]’ + 
Bildung der H, aus Sf bei erneuter Belichtung: ; 


[SAg? § 


% 


Wet 
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Nach Abschalten der Erregung bleiben S% und H, = [SAg]” übrig. 
Beim Tempern werden aus den kleineren, durch die Formierung ent- 
standenen Assoziate wieder überwiegend die größeren A, und K, aufgebaut, 
Die nach 3.22 und 3.23 auch nach dem Tempern in der Leuchtschicht noch 


zurückbleibenden Löcher, d.h. S;, dürften zum größten Teil nicht assoziiert, 
z. T. in A] (nichtwaagerechte Anfangstangente der Anklingkurve), z. T. in 
K{ (Geringe Zunahme der Nachleuchtfähigkeit, wenn zuerst auf Zimmer- 
temperatur und nicht sofort auf tiefe Temperatur abgekühlt wird, wobei die 
K Zeit haben zu zerfallen — vgl. Abb. 5f und g) gebunden sein. 


3.25. Vorgänge bei der Belichtung formierter Kristalle bei tiefer 
Temperatur 


Da während der Formierung die eingefrorenen Gleichgewichte enthemmt 
werden, ist es verständlich, daß formierte Kristalle auch durch Dauerbelich- 
tung nicht oder nur um Größenordnungen schwächer als frisch getemperte 
Kristalle in ihren Leuchteigenschaften beeinträchtigt werden. Die nunmehr 
ablaufenden Reaktionen sind reversible Verschiebungen in Richtung des 
Hell- bzw. Dunkelgleichgewichtes mit einer Ausnahme, der Abnahme der 
Leuchtfähigkeit bei gleichzeitiger Blau- und Rot- (einschließlich UR-) Belich- 
tung. Daß die Ag,- und e,-Abwanderung aus der Leuchtschicht eine unter- 
geordnete Rolle spielt, ist auch verständlich, da erstens die Voraussetzung, 
daß keine die Schubwege beschränkenden Haftstellen existieren, für formierte 
Kristalle sicher nicht zutrifft und da zweitens mit der Besetzung der H-Stellen 
wegen des damit verbundenen Anstiegs der Löcherkonzentration die Konzen- 
tration der e, klein wird. 

Für die Tatsache, daß das durch die H, hervorgerufene Nachleuchten 
nicht mehr oder nur noch sehr schwach anregbar ist, wenn vor der Belichtung 
gleich auf —190° C abgekühlt wird, gibt es zwei Erklärungen: Entweder sind 
die H, auch bei —190° C vorhanden und können nur nicht besetzt werden, 
weil von den e, dazu eine dem thermischen Energievorrat zu entnehmende 
Schwellenenergie zu überwinden ist, oder die H, bilden sich erst während der 
Belichtung durch einen Ionenprozeß, der bei —190°C nicht mehr stattfindet. 
Die zweite Annahme ist einfacher, weil sie allein mit dem bei —190° C nicht 
mehr möglichen Platzwechsel der Ag, auskommt. 

Der fragliche Reaktionsmechanismus ist in dem folgenden Schema links 
oben enthalten. 
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Mit Beginn der Belichtung (unter —150° C) verschwinden aus dem Gleich- 
gewicht H, durch Einfangen von e, (H? seien die besetzten H,), so daß die 
temperaturabhängige Reaktion A, + Agn > H, abläuft. Während des Nach- 
leuchtens verläuft die Reaktion in umgekehrter Richtung (kurze Pfeile). 
Der dritte links gezeichnete senkrechte Pfeil stellt den strahlungslosen Über- 
gang H, > V dar. 


Im übrigen gleicht das Reaktionsschema weitgehend dem in 3.22. Das 
K3 entsprechende Assoziat H} würde nichts Neues bringen und ist nicht ein- 
gezeichnet. Der wesentliche Unterschied gegen 3.22 ist in der in 3.21d) be- 
gründeten verschiedenen Gleichgewichtslage der Ionenreaktionen zu sehen. 
Rechts ist das bei tiefen Temperaturen durch keinerlei Ionenreaktionen mit 
dem linken Schema verbundene Besetzungsschema der H, gezeichnet. 


Dieses Modell erklärt all die experimentellen Beobachtungen, die aus dem 
elektronischen Verhalten allein nicht verstanden werden können. 


Die weit geringere Leuchtfähigkeit im Vergleich zu frisch getemperten 
Kristallen beruht darauf, daß mit Beginn der Belichtung die e, bevorzugt in 
die Haftstellen abwandern. Dadurch wächst die Konzentration der Löcher 
stark an, so daß sich der strahlungslose Zyklus (im Schema rechts unten) 
stark ausbildet. Dies erklärt auch die Abnahme der Leuchtfähigkeit mit 
sinkender Temperatur in dem Bereich, in dem die Haftstellen besetzt werden 
(Abb. 8). Auch ist die in 2.37 bei der Erläuterung der Abb. 8 erwähnte Beob- 
achtung verständlich, daß das stationäre Mitleuchten bei langsamer Erwär- 
mung höher liegt als bei langsamer Abkühlung: Bei hinreichend tiefen Tem- 
peraturen können sich keine oder nur wenige K3° und Kg bilden, der strah- 
lungslose Zyklus ist schwach ausgebildet, und umgekehrt bei höheren Tem- 
peraturen. Damit liegt, wenn man von tieferen Temperaturen her kommt, die 
Quantenausbeute höher, da die Ionenreaktionen hinter der Temperatur- 
änderung nachhinken und Zeit 
brauchen (bei —160° C einige 
Minuten), um sich auf das jeweilige 
Temperaturgleichgewicht einzu- 
stellen. 


Die Analyse der verschiedenen 
Formen der Anklingkurven er- 
fordert zunächst eine allgemeine 
Erörterung: Jedem Punkt der 
normalen Anklingkurve, d. h., der 
Anklingkurve eines ganz abge- 
klungenen formierten Kristalls 
entsprechen bei fester Temperatur Abb. 12. Theoretische Anklingkurven 


bestimmte Konzentrationen der bei vorerregten formierten Kristallen. 
Anfangsverhältnis der Konzentrationen der 


H*, A, und Aj. Wenn nun im „ionisierten‘“‘ und „nichtionisierten‘‘ Akti- 
Augenblick des Einschaltens der vatorstellen bei I: normal, bei II: zu klein, 
Erregung bei einem Kristall nach bei III: zu groß 

vorheriger nicht abgeklungener Er- 

regung gerade zusammengehörige Werte dieser drei Konzentrationen vorhanden 
sind, so ist der Anschluß an die normale Anklingkurve nach etwa 0,1 Sekunden, 
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während der sich die richtigen Konzentrationen der e, und oy einstellen, erreicht 
(Abb. 12, Kurve I). Sind dagegen aus irgendeinem Grunde weniger A} oder A, 
vorhanden, so kann das Leuchten innerhalb 0,1 Sekunden nur auf den er wi 
lichen Konzentration der A} entsprechenden kleineren Wert ansteigen. Es 
rekombinieren zunächst zu ar e, mit A} oder oy mit A,, so daß die Zahl 
der Ay wächst und die der A, abnimmt, bis wieder das der normalen Ankling- 
kurve entsprechende Verhältnis hergestellt ist. Die resultierende Form der 
Anklingkurven ist als Kurve II, Abb. 12 gezeichnet. Ist dagegen zunächst 
die Konzentration der A} größer oder die der A, kleiner, so führen die gleichen 
Überlegungen zu einer Kurvenform vom Typ III der Abb. 12. 


Der Typ II entspricht offensichtlich den Kurven III und IV der Abb. 3, 
während der TypIII durch die Kurve der Abb. 10 (nach Rotbelichtung) 
vertreten ist. 


Für die Fälle der Abb. 3 ist die Erklärung einfach. Da während der Er- 
regung laufend AQ zerfallen in Richtung ‘2’ und Kg bis sich bei Vollerregung 
ein Gleichgewicht einstellt mit einem — an und K3, werden 
nach Abschalten der Erregung bei gleicher Besetzung der H-Stellen die zuge- 
hörigen Löcher vermehrt als A} vorhanden sein, so daß weniger A} da sind 
als während der Erregung. 


Auch die Erklärung der Abb. 10 fällt nicht schwer: Durch die radikale 
und schnelle Entleerung der H-Stellen durch UR-Belichtung entsteht bezüg- 
lich der H-Stellenbesetzung ein Zustand wie zu Beginn der normalen Erregung. 
Während aber beim normalen Anklingen bei Beginn der Erregung keine 4} 
da sind, sind im betrachteten Fall durch Rückbildung aus A} in der Dunkel- 
pause einige A} entstanden. Damit ist die Voraussetzung für den Kurventyp III 
der Abb. 12 gugeben. 


Die Form der Anklingkurve der Abb. 10 tritt jedoch nur bei hinreichend 
tiefen Temperaturen (um —170° C) auf, während bei höheren Temperaturen 
(um —140° C) nach Rotbelichtung im Anklingverlauf die merkwürdige Ano- 
malie beobachtet wird, daß die vorübergehend flach verlaufende Anklingkurve 
dann steil ansteigt mit einer die Zeitachse oft im positiven Teil schneidenden 
Wendetangente. Wir werden diesen Effekt sogleich an dem spezielleren Re- 
aktionsschema erklären. 


Zuvor wollen wir noch die bei tiefen Temperaturen irreversible Abnahme 
der Leuchtfähigkeit formierter Kristalle bei gleichzeitiger Blau- und Rot- + 
UR-Belichtung deuten (die Rotbelichtung bewirkt nur eine Verstärkung und 
ist nicht unbedingt notwendig). Da sich bei Zimmertemperatur das alte 
Gleichgewicht wieder einstellt, liegt die Annahme nahe, daß durch eine be- 
stimmte ultrarote Wellenlänge ein Platzwechsel der neutralen Sj ermöglicht 
wird, so daß Folgeprodukte der Blaubelichtung — wir denken an 43’ und K?’ 
mit stark gelockerter Elektronenbindung — ein Sj abstoßen können. Dadurch 
wird die A,-Reihe dauernd geschwächt. Bei Rot + UR-Belichtung nach 
Blaubelichtung können nur die vorhandenen wenigen Ag’ oder K3° zerstört 
werden; die Leuchtfähigkeit nimmt nicht oder nur wenig ab. Die “Anomali 
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der Anklingkurven kann damit nicht verstanden werden. Bez). 
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Es enthält die Assoziate mit einem Schwefelion. 

Die noch ausstehende Erklärung der Anomalie der Anklingkurven bei —140° C nach 
Rotbelichtung ist nun folgende: Nach Abschalten der Blauerregung sind bei —140° C 
verhältnismäßig viele K? = [S,]’ vorhanden. Die durch die UR-Einstrahlung schnell 
frei gemachten Elektronen finden nicht genügend A? = [S,Ag]” zur Rekombination 
vor und werden, da die X? = [S,]' keine Elektronen aufnehmen können, stärker als 
normal von Sf aufgenommen, S;, erzeugend. Dabei ist angenommen, daß die $, durch 


Rot und UR nicht beeinflußt werden. Die S, vereinigen sich schnell und vollzählig mit 
Ag, zu H, = [SAg]”, die ihrerseits nicht wieder zu [SAg] und Sf abgebaut werden, 
da keine oy da sind. Das normale Gleichgewicht zwischen H, = [SAg]” und S/ (siehe 
3.24) ist stark zugunsten der H, verschoben. 

Bei erneuter Blaubelichtung erfolgt, da in der Dunkelpause einige A} = [SAg]” 
rückgebildet werden, ein schneller Anstieg des Leuchtens auf einen kleinen aber endlichen 
Wert. Dann macht sich bemerkbar, daß zuviele H, da sind. Es wand:rn erstens zu viele 
e, in die H,, so daß weniger e, leuchtend rekombinieren als normal. Es werden zweitens 
aber auch verstärkt oy von den H, aufgenommen, solange, bis über [SAg] wieder die 
richtige Konzentration der S% hergestellt ist. Dadurch entstehen zunächst auch zuwenig 
4°, ihre Konzentration bleibt klein oder nimmt zunächst sogar noch ab, so daß das Leuch- 
ten eine Zeitlang praktisch konstant bleiben kann. Mit Wiederherstellung der normalen 
Verteilung aller Assoziate ist aber ein Zustand erreicht, der beim normalen Anklingen erst 
einem späteren Zeitpunkt zukommt — es sind ja zunächst zuviel H, besetzt worden. Das 
zugehörige Leuchten ist also kräftiger als beim normalen Anklingen zur gleichen Zeit. 
Der Übergang von dem zuerst zu schwachen Leuchten zu dem dann notwendig über- 
normal kräftigen Leuchten ist der merkwürdig steile Anstieg. 

. Einfacher läßt sich der Sachverhalt so ausdrücken: Die anormale Anklingkurve weist 
in den ersten Sekunden einen muldenförmigen Lichtsummendefekt auf. Die zugehörigen 
e;, und o, werden verbrau chem usw. auszu- 
gleichen. Tes N 


1 Ly 
| 
| Speziell hat das sich an A, anschließs Reaktionsschema folgende Form 2 
Alle Assoziate enthalten zw 3 ungsschema der H, ist in 7 
diesem Bild etwas erweitert: 
[SAgy 
j 
: 
a) 
- 
= 
a 
Re- 
me 
und 
alte 
be- 
cht 
700 
K3 
rch 
ach 
‘Ort 
alie 


360 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 16. 1955 


Die gegebene Erklärung steht im Einklang mit der Beobachtung, daß bei längerer 
Rot+UR-Belichtung die Anomalie der Anklingkurven schwächer wird. Die als Zeit. 
reaktion aus den K? = [S,]’ entstehenden A? = [S,Ag]” können nämlich mittels UR. 
Energie ihre Löcher an V abgeben. Die o, gelangen zu den H, = [SAg]” und ermög- 
lichen die Rückbildung von S%. 


Daß die Anomalie eine zuvor gespeicherte große Lichtsumme zur Voraussetzung hat, 
d.h. um so stärker auftritt je stärker nachleuchtfähig der Kristall ist und je kräftiger er 
mit Blau vorerregt wird, ist klar. 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Physikalischen Institut der 
Technischen Hochschule München durchgeführt. Ich danke dem Direktor 
des Instituts, Herrn Professor Dr. G. Joos, für Anregung und förderndes 
Interesse. 


fünchen, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. März 1955. 
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Statistisch-kinetische Theorie der Lumineszenz 
und elektrischen Leitfähigkeit von Störstellenhalbleitern') 


Mit 8 Abbildungen 


Inhaltsübersicht 


In der vorliegenden Arbeit wird versucht, möglichst allgemein gültige An- 
sätze zur Beschreibung der optischen und elektrischen Eigenschaften von 
Halbleitern (Kristallphosphoren) aufzustellen. Bei der Vielfalt der Möglich- 
keiten der Anregung und Rekombination von Ladungsträgern im gestörten 
Kristallgitter können schwer alle Faktoren vollständig berücksichtigt werden, 
wenn man zu übersichtlichen, mit dem Experiment vergleichbaren Gesetz- 
mäßigkeiten gelangen will; eine wesentliche Aufgabe besteht daher in der Aus- 
wahl geeigneter vereinfachender Voraussetzungen. 

Als wichtigste Hypothese wird angenommen, daß der Bereich, innerhalb 
dessen sich die Ladungsträger im thermodynamischen Gleichgewicht befin- 
den, nicht nur auf ein Energieband beschränkt bleibt, sondern auf die diesem 
Band entstammenden diskreten Störterme ausgedehnt wird; dies soll nicht 
nur für Temperaturanregung sondern auch für Strahlungsanregung, ja 
selbst für Abklingvorgänge nach beendigter Erregung gelten. Wir rechnen 
also mit einer sehr starken Wechselwirkung zwischen den Elektronen im 
Leitungsband und auf den dazugehörigen Termen (die den Donatoren zuge- 
ordnet werden) sowie zwischen den Defektelektronen im Valenzband und den 
dazugehörigen Termen (Acceptoren). Dadurch ergeben sich zwei Termgruppen, 
in denen die Ladungsträger jeweils gemäß der Fermi-Statistik ver- 
teilt sind, so daß bei Strahlungsanregung nur noch die Reaktionskinetik zwi- 
schen diesen beiden Termsystemen zu diskutieren ist. 

Ferner wird vorausgesetzt, daß Lumineszenzstrahlung nur auftreten kann 
bei einer Rekombination zwischen zwei Ladungsträgern, die verschiedenen 
Termsystemen angehören, daß also die mit viel größerer Wahrscheinlichkeit 
verlaufenden Übergänge innerhalb eines Termsystems strahlungslos erfolgen. 

Durch die weitgehende Ersetzung kinetischer durch statistische Überle- 
gungen werden die mathematischen Ansätze so einfach, daß es nicht mehr not- 
wendig ist, stark einschränkende Annahmen über die energetische Verteilung 
der Störterme (diskrete Energieniveaus) zu machen ; es können daher beliebige 
Verteilungen der Störterme zugelassen werden. 

Auf Grund obiger Voraussetzungen ergeben sich relativ einfache Gesetz- 
mäßigkeiten, die das Verhalten der Halbleiter sowohl bei rein thermischer 


!) Wesentliche Teile dieser Arbeit wurden vorgetragen im Colloquium des Fritz- 
Haber-Instituts am 14. Juli 1953 und auf dem Deutschen Physikertag in Innsbruck im 
September 1953. 
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Anregung (Kapitel 2) als auch bei und nach Strahlungsanregung (Kapitel 3 
und 4) beschreiben. So wird gezeigt, daß sich die experimentell gefundene 
Beziehung zwischen der Energie- und der Mengenkonstanten bei der Tem- 
peraturabhängigkeit der thermisch erregten Halbleiter (Meyer-Neldelsche 
Regeln) ohne irgendwelche Zusatzannahmen deuten läßt, wenn man nicht mit 
diskreten Energieniveaus, sondern mit breiter verteilten, nur langsam mit der 
Energie veränderlichen Störstellen-Konzentrationen rechnet. Bei Strahlungs- 
anregung lassen sich die an den Photohalbleitern (Kristallphosphoren) experi- 
mentell ermittelten Gesetze der Temperatur- und Intensitätsabhängigkeit 
ebenfalls in einfacher Weise erklären. Von besonderem Vorteil ist die Annahme 
einer Gleichgewichtsverteilung innerhalb eines Termsystems für die Beschrei- 
bung der Abkling- und Ausheizvorgänge; sie ermöglicht es, aus den Meß- 
ergebnissen die energetische Verteilung der Störterme (Zahl der Terme als 
Funktion der Energie) zu berechnen. 


i 


I. Grundlegendes über die Anregungs- und Rekombinationsvorgänge im 
gestörten Kristallgitter 


a) Einleitung 


Eine wichtige Grundlage für theoretische Untersuchungen über die elek- 
trischen und optischen Eigenschaften eines Halbleiters bildet die Diskussion 
der Abtrennung und Wiederanlagerung von Ladungsträgern an normalen 
und gestörten Gitterplätzen. Vor allem interessiert die Verteilung der Elek- 
tronen bzw. Defektelektronen im Kristallgitter in ihrer Abhängigkeit von 
absorbierter Strahlungsintensität, Temperatur und Zeit. 


Eine Lösung dieses Problems ist im allgemeinsten Falle nur mit Hilfe 
kinetischer Betrachtungen möglich. Durch die Vielzahl der Möglichkeiten 
der Anregung und Rekombination von Ladungen wird der Reaktionsmechanis- 
mus aber meist sehr unübersichtlich und eignet sich nicht gut für eine mathe- 
matische Behandlung. 

Das Problem vereinfacht sich jedoch wesentlich, wenn die Vielzahl der 
Möglichkeiten durch bestimmte Gesetzmäßigkeiten stark eingeschränkt wird. 
Dies ist z. B. der Fall, wenn der gesamte Halbleiter sich im thermodynamischen 
Gleichgewicht befindet, d. h. wenn die Dissoziation der Ladungen nur durch 
Temperaturanregung erfolgt und lediglich stationäre Vorgänge eine Rolle 
spielen. In diesem Fall lassen sich zur Berechnung der Ladungskonzentra- 
tionen die Gesetze der statistischen Thermodynamik heranziehen, und zwar 
entweder in Form des Massenwirkungsgesetzes oder der Boltzmann- bzw. 
Fermi-Statistik. Der Vorteil dieser Methode gegenüber der kinetischen 
Betrachtung liegt im wesentlichen darin, daß die dort auftretenden zahlreichen 
Übergangswahrscheinlickkeiten nicht mehr im einzelnen betrachtet werden 
müssen; an deren Stelle gehen in die Rechnung nur einige universelle Grund- 
konstanten ein. 


Die Entwicklung der Theorie der Halbleiter und Kristallphosphore hat 


sich diesen Gegebenheiten angepaßt. Immer dann, wenn — wie im Falle des 
thermisch erregten Halbleiters — thermodynamisches Gleichgewicht vorlag, 
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benutzte man zur Lösung der Probleme statistische Methoden?) bzw., wenn 
mehr chemische Reaktionsmechanismen zur Diskussion standen, das Massen- 
wirkungsgesetz’-®). Hierdurch konnten die wesentlichen Gesetzmäßigkeiten 
der durch thermische Dissoziation hervorgerufenen Leitfähigkeit weitgehend 
quantitativ gedeutet werden, wenn auch einzelne experimentelle Befunde, 
so z. B. die Meyer-Neldelsche Regel!P)!!), noch einer genaueren Klärung 
bedürfen. Wenn dagegen — wie bei Photohalbleitung und Lumineszenz — 
das thermodynamische Gleichgewicht durch Absorption und Emission von 
Strahlungsenergie gestört war und außerdem auch noch nichtstationäre Vor- 
gänge betrachtet werden sollten, wurde im wesentlichen die kinetische Betrach- 
tungsweise verwendet 12-17), Die hierbei auftretenden Gleichungssysteme waren 
aber einer mathematischen Behandlung oft sehr schwer zugänglich ; eine große 
Anzahl von empirisch zu bestimmenden Stoffkonstanten machte das Problem 
wnübersichtlich und erlaubte keinen befriedigenden Vergleich der ohnehin nur 
in Sonderfällen angebbaren Resultate mit dem Experiment. Trotz dieser 
Schwierigkeiten konnten aber schon eine beträchtliche Anzahl von Messungen 
an Photohalbleitern und Kristallphosphoren mit Hilfe der Reaktionskinetik — 
meist an Hand des Bandschemas — wenigstens qualitativ gedeutet werden. 
Durch die unterschiedliche Behandlung der thermisch erregten Leitfähig- 
keit einerseits und der Photoleitung und Lumineszenz andererseits haben sich 
die beiden an sich eng verwandten Arbeitsgebiete zunächst ziemlich unab- 
hängig voneinander entwickelt. Dies zeigte sich beispielsweise in einer unter- 
schiedlichen Terminologie und führte auch zu verschiedenartigen Vorstellungen 
über den Einbau und die Wirkungsweise von Störatomen. In den letzten 
Jahren aber häuften sich experimentelle Befunde und theoretische Überlegun- 
gen, die wieder mehr die allen Halbleitern gemeinsamen Eigenschaften her- 
austellen. So konnte nachgewiesen werden, daß auch in Kristallphosphoren 
ähnlich wie bei den üblichen Halbleitern die Fremdatome vorwiegend auf 
normalen Gitterplätzen und nicht im Zwischengitterraum eingebaut wer- 
den!8-20), Ferner wurde gezeigt, daß es möglich ist, für die Störstellen in 


*) A.H. Wilson, Proc. Roy. Soc. London 188, 458 (1931); 184, 277 (1932). 

3) A. Sommerfeld u. H. Bethe, ,,Elektronentheorie der Metalle‘ in Handbuch der 
Physik, Springer, Berlin 1933. 
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1951. 
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verschiedenen Halbleitertypen allgemeingültige und einheitliche Bezeichnun- 
gen zu wählen), 

Es erscheint sinnvoll, diesen Gesichtspunkt einer einheitlichen Betrachtung 
der verschiedenen Leitungs- und Lumineszenzeigenschaften möglichst weit- 
gehend im Auge zu behalten. Dies würde bedeuten, daß man auch für die 
mathematische Behandlung sämtlicher Halbleiterprobleme einen einheitlichen 
Weg einschlagen sollte. Nun ist es einerseits, um übersichtliche und leicht 
diskutierbare Resultate zu erhalten, vorteilhaft, möglichst weitgehend die 
Ergebnisse der Statistik zu verwenden, andererseits kann man aber bei 
Strahlungsanregung und nichtstationären Vorgängen kinetische Rechenme- 
thoden sicher nie ganz entbehren. Wir glauben aber, daß man in diesen Fällen 
weitgehender als bisher die statistische Betrachtungsweise beibehalten kann, 
indem man voraussetzt, daß zumindest ein Teil der Reaktionspartner mitein- 
ander in thermodynamischen Gleichgewicht steht. Ein Schritt in dieser 
Richtung ist schon die übliche Annahme®-#) 12-17), daß innerhalb der Bänder 
auch im Falle der n chtthermischen Anregung von Ladungstragern stets die 
Gleichgewichtsverteilung (z. B. Boltzmann-Verteilung) vorliegt, wodurch 
man für die Reaktionskinetik nicht mehr eine Vielzahl von Termen sondern nur 
noch ein einziges System zu berücksichtigen hat. 

Wir haben im folgenden diesen Gedankengang weiter ausgebaut und 
untersucht, ob und in welchen Fällen es möglich ist, auch noch Störstellen- 
bereiche zu Systemen zusammenzufassen, innerhalb derer thermodynamisches 
Gleichgewicht herrscht 3). Zur Deutung vieler Halbleitereigenschaften stellte 
es sich als sinnvoll heraus, das gesamte Energiegebiet einschließlich der Stör- 
stellen in zwei Termsysteme aufzuspalten und kinetische Betrachtungen nur 
noch bei Reaktionen zwischen diesen Gebieten anzuwenden. Dadurch erzielt man 


a eine ganz wesentliche Vereinfachung des mathematischen Apparates und ist 
Rs” nicht mehr gezwungen, von vornherein einschränkende Annahmen über die 
a . r . . 

os energetische Verteilung der Stérterme zu machen. Durch diese weitgehende 


Einführung der Statistik gelingt es, ein elementar lösbares Gleichungssystem 
aufzustellen, das die thermisch erregte Leitfähigkeit, die Photoleitfähigkeit und 
die Lumineszenz eines Störstellenhalbleiters als Funktion von Gitterstörungen, 
Temperatur, Anregung und Zeit wiedergibt. In drei anschließenden Arbeiten 
wird die Brauchbarkeit dieses mathematischen Ansatzes für die ins einzelne 
gehende Deutung der thermisch erregten Leitfähigkeit (II), der durch Strah- 
lung erregten Leitfähigkeit und Lumineszenz (III) sowie der Abkling- und Aus- 
heizvorgänge nach beendeter Strahlungsanregung (IV) diskutiert. 


Bevor wir uns mehr den energetischen Betrachtungen zuwenden, bei 
denen wir den Kristall nur durch Energiebänder (Grundgitter) und lokalisierte 
Terme (Störstellen) charakterisieren, wollen wir kurz auf die atomistische 
Struktur der Kristalle eingehen, durch die letzten Endes die energetische Lage 
der Bander und Terme sowie ihre Besetzung mit Elektronen und Defekt- 


2!) W. Schottky u. F. Stöckmann, ,,Halbleiterprobleme“, S. 80, Vieweg, Braun- 
schweig 1954. 

22) A. L. Rose, R. €. A. Rev. 12, 362 (1951). 

23) I. Broser u. R. Broser-Warminsky, J. appl. Physics, Supplement 4, 90 (1955). 
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dektronen bestimmt werden. Dies ist auch deshalb notwendig, weil das Bän- 
dermodell nicht ausreicht, um sämtliche Kristalleigenschaften, unter anderem 
die Größe der Übergangswahrscheinlichkeiten und Beweglichkeiten der freien 
ladungsträger zu erklären. 

Da in letzter Zeit über die chemische Struktur der Störstellen in Kristall- 
phosphoren bzw. Photohalbleitern weitgehende Klarheit geschaffen wurde1#-20), 
kann man heute die Rolle bestimmter Fremdsubstanzen und Gitterfehlstellen 
nieht nur bei den üblichen einatomigen Halbleitern sondern auch bei mehr- 
atomigen Kristallen übersehen. 

Zunächst sei kurz auf die einfacheren Verhältnisse bei einem einatomigen 
Gitter (wie Ge) eingegangen. Ersetzt man ein Atom des Gitters durch ein 
anderes Atom höherer Wertigkeit (z. B. As im Ge-Gitter), so entsteht durch den 
geänderten Potentialverlauf eine Störstelle, die vier Elektronen stärker als 
normal und das fünfte überschüssige Elektron auch noch mit einer gewissen 
Kraft bindet. Dieses fünfte Elektron, kann leichter (durch geringere Energie- 
zufuhr) als die übrigen Valenzelektronen abgespalten und damit in den frei 
beweglichen Zustand überführt werden. Eine derartige Störstelle, die, ohne 
die Neutralität des gesamten Kristalles zu stören, ein zusätzliches Elektron 
liefert, nennt man einen Donator. Entsprechend bezeichnet man eine Stör- 
stelle, die noch ein Elektron aufnehmen kann bzw. ein Defektelektron liefert 
(z. B. Ga im Ge-Gitter), als Acceptor. Da die beim Einbau neutrale Donator- 
Störstelle nach Abgabe des Elektrons positiv geladen zurückbleibt, kann man 
eine solche Störstelle auch durch den Umladungscharakter neutral-plus (bzw. 
plus-neutral) kennzeichnen, die Acceptorstörstelle entsprechend durch den 
Umladungscharakter neutral minus (bzw. minus-neutral), wie es von 
W. Schottky und F. Stöckmann?!) vorgeschlagen worden ist. 

Etwas schwieriger zu übersehen sind die Verhältnisse bei einem zwei- 
atomigen Kristall. Nach einer Reihe von in den letzten Jahren vor allem von 
Kröger und Mitarbeitern !*-20) durchgeführten Untersuchungen nimmt man 
heute allgemein an, daß auch in Kristallphosphoren die Störatome meist die 
Plätze normaler Gitterbausteine einnehmen. Den früher viel diskutierten 
Einbau von Fremdsubstanzen an Zwischengitterplätzen**) hält man für relativ 
unwahrscheinlich, so daß wir hierauf nicht einzugehen brauchen. Die für den 
einatomigen Kristall durchgeführten Betrachtungen lassen sich dann weit- 
gehend auch auf zweiatomige Substanzen übertragen; man muß nur beden- 
ken, daß der kleinste neutrale Baustein dort das Atom, hier jedoch das Molekül 
ist. Richtet man aber auch im zweiatomigen Gitter den Blick auf einzelne 
Atome, also auf Teile der Moleküle, so hat man nunmehr als quasineutralen 
Grundzustand den Ladungszustand der Grundgitteratome zu betrachten 
(z. B. bei ZnS Kation Znt+ bzw. Anion S—). 


Aus Neutralitätsgründen läßt sich daher beim zweiatomigen Kristall ein 
Atom des Gitters nicht ohne weiteres durch ein Atom anderer Wertigkeit 
ersetzen. Eine derartige Substitution ist im allgemeinen nur möglich, wenn 
gleichzeitig an anderer Stelle des Kristalls ein entsprechender Wechsel in der 
Wertigkeit eintritt, so daß die Neutralität gewährleistet bleibt. Diese Ladungs- 
kompensation kann entweder durch Valenzwechsel eines gittereigenen Bau- 


— 


*4) Vgl. z.B. K. Birus, Ergebn. exakt. Naturwiss. 
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steines, durch Einbau eines Fremdatomes geeigneter Wertigkeit oder durch 
Bildung einer Gitterlücke erfolgen. 


Einige Beispiele am ZnS-Gitter mögen diese Verhältnisse näher erläutern. 
Es ist bekannt, daß das Auftreten der Lumineszenz hier im allgemeinen ver- 
knüpft ist mit dem Vorhandensein einwertiger Störatome. Derartige Stör- 
zentren (z. B. Cut, Ag*) können in das ZnS-Gitter, wenn die Neutralität ge- 
wahrt bleiben soll, in größeren Mengen nur dann eingebracht werden, wenn 
entweder eine entsprechende Anzahl S--Ionen durch einwertige Anionen 
(z. B. Cl-) baw. eine Anzahl Zn**-Ionen durch dreiwertige Kationen (z. B. 
Al+++) ersetzt werden oder wenn sich eine Reihe von einfach geladenen Schwe- 
fellücken bilden. Beim Einbau von Atomen, die sich in ihrer Valenz von den 
Kristallbausteinen unterscheiden, entstehen also im allgemeinen gleichzeitig 
zwei Störstellenarten (Störstellenpaare). Wenn dagegen die Substitution durch 
Atome gleicher Valenz erfolgt (Ni** an Stelle Z** oder O— an Stelle S—) 
oder durch zweifach geladene Gitterlücken (ZnJ** oder ST), so besteht 
nicht die Notwendigkeit einer Ladungskompensation. In diesen Fällen entsteht 
dann auch nur jeweils eine Störstellenart. 


Die verschiedenen in einem Kristallphosphor möglichen Störstellen lassen 
sich nun wieder ähnlich wie bei einatomigen Kristallen in zwei Gruppen, in 
Donatoren und Acceptoren, einteilen. 


Als Donator (Acceptor) bezeichnen wir wiederum eine Störstelle, die im 
quasineutralen Zustand ein leicht abspaltbares Elektron (Defektelektron) 
besitzt, also durch die Umladung neutral-plus (neutral-minus) gekennzeichnet 
ist. Obwohl es sicher nicht möglich ist, den Störstellencharakter jeder belie- 
bigen Substitution anzugeben, kann man zumindest für die leichteren Elemente 
eine ungefähre Regel aufstellen, aus der man entnehmen kann, ob die Ersetzung 
eines Gitterbausteines durch ein Fremdatom zu einem Donator oder Acceptor 
führt. Es gehören hiernach zu den Donatoren alle Elemente mit abgeschlosse- 
nen inneren Schalen, deren äußere Schalen mehr Elektronen enthalten 
als die des substituierten Grundgitteratoms (in ZnS: Cl, Br an Stelle von §; 
Al, Ga, In an Stelle von Zn), während die Acceptoren durch Elemente mit 
weniger Elektronen in der äußeren Schale charakterisiert sind (P, As an Stelle 
von S; Li, Cu, Ag an Stelle von Zn). Dies gilt auch für Gitterlücken, wenn man 
ihnen formal eine abgeschlossene äußere Schale zuordnet ; Kationenlücken sind 
danach stets Acceptoren und Anionenlücken stets Donatoren. Stoffe mit 
gleicher Anzahl von Außenelektronen mit ebenfalls abgeschlossenen inneren 
Schalen geben meist keinen Anlaß zu diskreten Störtermen (in ZnS: Cd an 
Stelle von Zn; Se an Stelle von S) sondern ändern nur ein wenig die Eigenschaf- 
ten des Grundgitters (z. B. Verschiebung der Absorptionskante und der 
Emissionsmaxima). Besitzen diese Stoffe gleiche Valenz aber eine nicht abge- 
schlossene innere Schale (in ZnS: Ni, Fe an Stelle von Zn), so sind sie im all- 
gemeinen zur Gruppe der Acceptoren zu rechnen ; jedoch ist bei diesen Lücken- 
elementen bei der Anwendung der obigen Regel Vorsicht geboten. Schließlich 
müssen wir noch eine Gruppe von Störstellen in unser Schema einordnen, die 
weder Fremdstoffe noch Lücken darstellen, sondern durch andere Unregel- 
mäßigkeiten, wie Versetzungen, Risse und Oberflächen, gebildet werden, durch 
die der periodische Kristallaufbau irgendwie unterbrochen wird. Da aber zu 
jeder zu stark positiven Störung eine entsprechende zu stark negative auftreten 
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dürfte, handelt es sich wohl meist um Störstellenpaare, so daß die Diskussion 
über den Charakter der Störung hier entfällt. 

Erwähnt sei noch, daß man auch die Möglichkeit einer zweimaligen Ioni- 
sation eines Donators oder Acceptors nicht ausschließen darf?!) (in ZnS z. B. 
so-- > SO-—+ SQ). Vermutlich treten solche sogenannten Super-Dona- 
toren bzw. -Acceptoren aber relativ selten auf, und, da alle Betrachtungen und 
Rechnungen prinzipiell auch auf sie übertragen werden können, wollen wir im 
Rahmen dieser Arbeit der Einfachheit halber nicht näher auf sie eingehen. 

Wie wir sahen, wird durch den Einbau einer Anzahl von Gitterfehlern oder 
Fremdsubstanzen eine entsprechende Anzahl von Elektronen- und Defek- 
elektronen-Spendern eingebracht. Dabei ist es für unsere Betrachtungen nicht 
notwendig, zu wissen, ob die Abspaltung und Anlagerung von Ladungsträgern 
direkt am Störatom oder aber in seiner nächsten Umgebung erfolgt®). Man 
kann, einem Vorschlage Schottkys?!) folgend, das Störatom zusammen mit 
seiner Umgebung als ein ‚‚Fixatron‘‘ auffassen und diesen gestörten Bereich 
mit Donator bzw. Acceptor bezeichnen. 

Abschließend sei also festgestellt, daß sich die Verhältnisse in ein- und 
mehratomigen Substanzen prinzipiell in gleicher Weise behandeln lassen ; hier 
wie dort gibt es grundsätzlich zwei verschiedene Sorten von Störstellen. Als 
wesentlicher Unterschied bleibt nur, daß bei zweiatomigen Stoffen aus Neu- 
tralitätsgründen häufig Störstellenpaare, also die gleiche Anzahl von Dona- 
toren und Acceptoren, eingebaut werden, wodurch die Anzahl der über- 
schüssigen Ladungen meist sehr klein ist (geringe Dunkelleitfähigkeit), wäh- 
rend bei einatomigen Stoffen diese Neutralitätsbedingung naturgemäß fehlt, 
so daß meist eine Sorte der Störstellen überwiegt (hohe Dunkelleitfähigkeit). 


¢) Die Rolle der Störstellen im Energieschema der Kristalle 


Für statistisch-kinetische Betrachtungen ist es vorteilhaft, den energeti- 
schen Aufbau des Kristalles zu kennen, denn ein großer Teil der optischen und 
elektrischen Eigenschaften läßt sich bestimmen aus der Verteilung der vor- 
handenen Elektronen bzw. Defektelektronen auf den ihnen zur Verfügung 
stehenden Energietermen. 


Anzahl und energetische Lage dieser Energieterme lassen sich errechnen 
aus dem Verhalten der Elektronen im Potentialfeld der Kristallbaustei- 
ne3-5)26)2”), Der periodische Aufbau des Kristalles hat zur Folge, daß die 
Terme der einzelnen Gitterbausteine zu Energiebändern zusammenfließen. 
Während beim idealen Kristall die Gebiete zwischen den Bändern verbotene 
Zonen darstellen, sind beim Realkristall als Folge von Gitterstörungen diskrete 
lokalisierte Energieterme in diesen Zwischenbandgebieten vorhanden. Be- 
wirkt eine Störung, daß diese Stelle dem Normalzustand gegenüber zu positiv 
ist, so hat dies eine Potentialabsenkung zur Folge; aus den unteren Rändern 
der Bänder treten dann Terme in die verbotenen Zonen?®). Umgekehrt ver- 
ursachen zu negative Störstellen ein Heraustreten von Termen aus den oberen 


5) H. A. Klasens, J. electrochem. Soc. 100, 72 (1953). 
®) R. de L. Kronig u. W. G. Penney, Proc. Roy. Soc. (London) A 180, 499 (1931). 
27) H. Fröhlich, ,,Elektronentheorie der Metalle‘, Springer, Berlin 1936. 
2) B. Kockel, Z. Naturforschg. 7a, 10 (1952). 
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Rändern der Bander. Handelt es sich, wie nach dem Mott -Modell¢), um Term. 
gruppen, so wollen wir nur den hier vorwiegend interessierenden tiefsten Zu- 
stand der Bandabsenkung bzw. höchsten Zustand der Bandanhebung berück- 
sichtigen. 

Nun ist eine Störung, die ein zusätzliches leichter abspaltbares Elektron 
besitzt, wie wir gesehen haben, ein Donator. Da naturgemäß zusätzliche Elek- 
tronen nur auf Grund einer stärkeren positiven Bindungskraft vorhanden sein 
können, kann man im Bandschema einen Donator stets-durch einen nach unten 
herausgetretenen Term charakterisieren. Entsprechend gehört zu einem 
Acceptor ein Term, der aus den Bändern nach oben ausgetreten ist. 

Die energetische Lage der in den Zwischenbandgebieten erzeugten Terme 
richtet sich nach der Stärke der durch das Störatom erzeugten Potential- 
störung und der Konfiguration der Umgebung (Dielektrizitätskonstante). Vom 
Einfluß des Besetzungszustandes auf die Termlage?®) wollen wir dabei der 
Einfachheit halber hier absehen. 

Die Bänder und Störterme sind zu einem gewissen Teil mit Ladungsträgern 
besetzt. Bei thermischer und optischer Anregung sind Veränderungen dieses 
Besetzungszustandes nur im obersten besetzten Band (Valenzband), dem 
darüberliegenden normalerweise unbesetzten Band (Leitungsband) sowie in 
dem dazwischen liegenden Gebiet möglich, und in Zukunft wollen wir daher 
nur diesen Energiebereich betrachten. 

Die auf den beiden Bändern und den dazwischenliegenden Störtermen 
befindlichen Elektronen bzw. Defektelektronen können mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit von einem Energiezustand zu einem anderen übergehen. 
Dabei besteht anscheinend eine besonders starke Wechselwirkung zwischen den 
Bändern und den ihnen zugehörigen, ihnen entstammenden Störtermen, 
während Übergänge zwischen einem Band und nicht zu ihm gehörenden Stör- 
termen, sowie Band—Band-Übergänge mit geringerer Wahrscheinlichkeit ab- 
laufen). Dies ist verständlich, wenn man bedenkt, daß im ersteren Fall, also 
bei Übergängen innerhalb eines Termsystems, ein Ladungsträger mit einer 
entgegengesetzt geladenen Störstelle reagiert, während im zweiten Fall, also 
bei Übergängen von einem Termsystem zum anderen, die Ladungen auf neu- 
trale Störstellen treffen. Diese Einteilung der Störstellen und Bänder in zwei 
verschiedene Termsysteme wird man in sinnvoller Weise noch dadurch er- 
gänzen, daß man im Leitungsband und auf den Donatortermen die Zahl der 
dort befindlichen Elektronen betrachtet, im Valenzband und auf den Accep- 
toren dagegen die vorhandenen Defektelektronen zählt. Die Gesamtzahl der 
vorhandenen Elektronen vermindert um die Gesamtzahl der Defektelektronen 
muß nach dieser Definition stets gleich der Differenz zwischen Donatorzahl 
und Acceptorzahl sein, wenn der Kristall als Ganzes neutral sein soll. Diese 
Neutralitätsbedingung?) (vgl. Gl. I, 23) gilt ganz allgemein für jeden Kristall- 
zustand, ist also unabhängig von der Temperatur und der absorbierten Strah- 
lungsintensität. Dagegen bestimmen die äußeren Bedingungen aber weit- 
gehend die Verteilung der Ladungen auf den verschiedenen Energiezuständen, 
von der, wie im nächsten Kapitel näher ausgeführt wird, das Verhalten von 
Lumineszenz und Leitfähigkeit abhängen. 


2) M. Schön, Z. Naturforschg. 6a, 287 (1951). 
%) S. I. Pekar, Z. exp. u. theor. Phys. 20, 267 (1950). 
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d) Leitfähigkeit und Lumineszenz als Funktion der Ladungskonzentration 


Bei der Anregung eines Kristallphosphors durch Strahlung oder Tempera- 
tur werden Elektronen aus dem Valenzband oder den besetzten Störtermen 
in höher gelegene unbesetzte Energieniveaus gebracht. Die so in das Leitungs- 
band gebrachten Elektronen sowie die im Grundband zurückbleibenden ,,Lé- 
eher‘ sind zum Ladungstransport befähigt und geben dem Kristall während 
ihrer Lebensdauer ein elektrisches Leitvermögen (Photoleitfähigkeit oder 
thermisch angeregte Dunkelleitfähigkeit). Die gespeicherte potentielle Energie 
der Elektronen wird bei der Rückkehr in ihren Grundzustand entweder in 
Form von Wärme an das Gitter abgegeben oder als Lichtstrahlung emittiert 
(Lumineszenz). Bei den Kristallphosphoren erfolgt die Rückkehr der Ladungs- 
träger hauptsächlich über Störterme; eine direkte Rekombination Leitungs- 
band—Valenzband scheint relativ unwahrscheinlich zu sein, so daß hierauf 
nicht näher eingegangen zu werden braucht. 

Das elektrische Leitvermögen wird bestimmt durch die Anzahl der freien 
Ladungsträger und ihre Beweglichkeit. Der Ladungstransport im Leitungs- 
band erfolgt durch die Elektronen (Konzentration n) und im Valenzband durch 
die Defektelektronen (Konzentration p). Bezeichnen wir die Beweglichkeit 
der Elektronen mit b,, die der Defektelektronen mit b,, so ist die elektrische 
Leitfähigkeit, wenn e die Elementarladung bedeutet: EURER 


o=(nb,+ pb,)e. (I, 1) 


Während beim Metall eine Anderung des Leitvermögens fast ausschließlich 
durch eine Anderung der Beweglichkeit (mit der Temperatur) erfolgt, hängen 
die Leitungseigenschaften eines Halbleiters im wesentlichen ab von den La- 
dungskonzentrationen n und p — die ihrerseits Funktionen der Erregungs- 
diehte, der Temperatur und der Zeit sind —, während die Temperaturab- 
hängigkeit der Beweglichkeit eine untergeordnete Rolle spielt. Im Rahmen 
dieser Arbeit soll daher auf die Beweglichkeit nicht näher eingegangen werden ; 
wir nehmen an, daß ihr Wert und ihre ohnehin nicht allzu starke Temperatur- 
abhängigkeit aus Experimenten bekannt sind. Die Aufgabe, das Verhalten 


' der elektrischen Leitfähigkeit eines Halbleiters zu beschreiben, wird damit 


reduziert auf die Berechnung der Konzentrationen n und p als Funktion der 
Erregungsdichte Z, Temperatur T und Zeit t. 

Die Lumineszenz eines Kristallphosphors entsteht durch Rekombination 
von Elektronen mit Defektelektronen, wobei einer der Ladungsträger sich im 
allgemeinen auf einem Störterm befindet. Der Übergang von einem Band in 
einen aus dem gleichen Band stammenden Störterm scheint nach theoretischen 
Überlegungen?!) und experimentellen Ergebnissen?) niemals von einer Licht- 
emission begleitet zu sein. Die Rekombination zwischen einem Band und einem 
aus dem anderen Band stammenden Störterm kann, aber braucht nicht, mit 
einer Lumineszenzaussendung verknüpft sein. Ist der Übergang mit der 
Aussendung von Strahlungsenergie verbunden, so bezeichnet man die be- 
treffende Störstelle als Aktivator. Da es sich hierbei nach dem oben Gesagten 
sowohl um einen Donator als auch um einen Acceptor handeln kann, ist der 
Ausdruck ,,Aktivator also nieht notwendigerweise mit dem Charakter oder 
dem Besetzungszustand der Störstelle verknüpft. 


31) W. Reichardt, Z. Physik 137, 503 (1954). 
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Bezeichnen wir die Konzentration der im Energiebereich EZ... E + dk 
liegenden Acceptoren mit A, dE, worin der Anteil ag dE mit Defektelektronen 
besetzt sei, und nennen den Rekombinationskoeffizienten für die ‚„‚strahlende“ 
Rekombination Leitungsband—Acceptor ß7, so ergibt sich die Zahl der sekund- 
lich pro em? emittierten Lichtquanten bei Übergängen zum Energieintervall 
E...E+dEzuß,nazdE. Der Koeffizient 6; kann dabei noch eine Funk- 
tion der energetischen Lage des Störterms (E) sein. Entsprechend ergibt sich 
die Zahl der ,,strahlenden‘‘ Rekombinationen zwischen Donator-Störstellen 
und Valenzband zu x; pd; dE, wenn von den Dz dE Donatoren dy, dE mit 
Elektronen besetzt sind und x, der Koeffizient für die unter Strahlungs- 
emission verlaufende Rekombination Valenzband—Donator ist. Demnach ist 
die Gesamtlumineszenz, d. h. die Zahl der sekundlich pro em? emittierten 
Lichtquanten 

Er Er 
L=n[ BıandE+p|[ x, dg dE, (I, 2) 
Ey Ey 


wobei sich das Integral erstreckt von der oberen Kante des Valenzbandes 
(Energie E,) bis zur unteren Kante des Leitungsbandes (Energie E,)?%). 
Somit ist auch die Lumineszenz eines Halbleiters festgelegt, wenn die Kon- 
zentrationen der Ladungsträger als Funktion von Erregungsdichte, Zeit und 
Temperatur bekannt sind. Im Gegensatz zur Leitfähigkeit, wo die Kenntnis 
von n und p ausreichte. müssen wir zur Beschreibung der Lumineszenz die 
Ladungskonzentrationen a; und dg kennen, die noch von der energetischen 
Lage der Störstellen (E) abhängen. Man kann nun relativ leicht, wie im fol- 
genden gezeigt wird, die Konzentrationen a; und d; als Funktionen von n, 
p und E darstellen, womit auch die Lumineszenz auf die Konzentrationen in 
den Bändern, n und p, zurückgeführt ist. Es bleibt dann die Aufgabe, die 
Konzentrationen n und p in ihrer Abhängigkeit von den Variablen t, T und Z 
zu beschreiben (Kap. I, f), wobei natürlich außerdem noch die Konstanten des 
Kristallphosphors (die Übergangswahrscheinlichkeiten a, 8 usw., die Stör- 
stellenkonzentrationen A; und Dz, sowie der Bandabstand E, — Ey) im Er- 
gebnis enthalten sind. 


e) Die Verteilung der Elektronen und Defektelektronen auf den Energietermen 


Die Verteilung der Elektronen und der Defektelektronen auf den ihnen zur 
Verfügung stehenden Energietermen wird im Falle der rein thermischen An- 
regung durch die Fermistatistik festgelegt, bei Anregung durch Strahlung sind 
im allgemeinen noch kinetische Überlegungen erforderlich. 

Bei reiner Temperaturanregung, also im thermodynamischen Gleichgewicht, 
ist die Wahrscheinlichkeit, daß ein Donatorterm im Energiebereich zwischen 
E und E + dE mit einem abspaltbaren Elektron besetzt ist, nach der Fermi- 
Statistik 

dp 1 


%2) Richtiger müßten hier an Stelle der Integrale Summenzeichen stehen. Wir wollen 
aber, zur Vereinfachung der Rechnungen und in Übereinstimmung mit vielen Experi- 
menten, annehmen, daß zu zwei verschiedenarti en Donatoren (Acceptoren), deren Terme 
an der gleichen Stelle liegen, auch die gleichen Übergangskoeffizienten gehören, wodurch 
die Verwendung von Integralen gerechtfertigt ist. 
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und die Wahrscheinlichkeit, daß ein Acceptorterm mit einem Defektelektron be- 
setzt ist 

1 


(I, 4) 


wobei £ die von der Temperatur und Störstellenverteilung abhängige Fermi- 
Grenze darstellt. 

Die angegebene statistische Verteilung der Ladungsträger gilt natürlich 
auch in den Bändern. Die Summation über die Zahl der besetzten Zellen er- 
gibt die Gesamtkonzentration der Ladungsträger in dem betreffenden Band. 
Wenn wir annehmen, daß der energetische Abstand E, — £ bzw. £ — Ey groß 
ist gegen k T, so daß in den Bändern Boltzmann -Statistik herrsc ht, ergibt 
sich die bekannte einfache Beziehung zwischen n bzw. p und der Fermi- 
Grenze 3) 


_Eıi-® 
p=Fe (I, 6) 
apd 
Tm. 
F = 2( (1,7) 


worin kh das Plancksche Wirkungsquantum und m die effektive Masse der 
Elektronen bzw. Defektelektronen bedeutet, die wir hier der Einfachheit halber 
für die beiden Ladungsträgersorten als gleich groß angesetzt haben. Obwohl 
nach Gl. (I, 7) die Größe F temperaturabhängig ist, wollen wir sie, weil sie 
meist nur in Verbindung mit einem viel stärker temperaturabhängigen Boltz- 
mann-Faktor auftritt, im folgenden in erster Näherung als von T unabhängig 
annehmen. 

Ersetzt man in den Gln. (I, 3) und (I, 4) die Fermi-Grenze durch die 
Konzentrationen n und p gemäß Gl. (I, 5) und (I, 6), so ergibt sich die Be- 
setzungswahrscheinlichkeit der Störterme für Elektronen zu 


d, 
D, = 


. für Defektelektronen zu 


A, 


Damit haben wir einen eindeutigen Zusammenhang zwischen der Verteilung 
der Ladungsträger auf den Störtermen und der Konzentration der Ladungs- 
träger in den Bändern. Bei rein thermischer Dissoziation existiert für Elek- 
tronen und Defektelektronen die gleiche Fermi-Grenze, wodurch d;/Dz und 
a,/Ay miteinander gemäß Gl. (I, 8) bzw. (I, 9) in einfacher Weise verknüpft 
sind. Daher ist bereits bei Kenntnis von n oder p die Zahl der besetzten 
Störterme als Funktion der Energie bekannt. 


3) Vgl. z.B. S. Wagner, „Die Oxydkathode“ Teil 1, S. 103, Barth, Leipzig 1948. 
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Ps Kommisur thermischen Dissoziation noch eine Anregung durch Strahlungs- 
absorption hinzu, so sind im allgemeinen zur Bestimmung der Verteilungs- 
funktionen d;/Dz; = f(E) und = f(E) noch kinetische Überlegungen 
. a notwendig. Wir betrachten dazu an Hand des Termschemas (Abb. 1) die 


= | r 


Donator- 
term 


EN 


7 a a 


Ss 


Abb. 1. Schematische Darstellung der Übergangsmöglichkeiten fiir die Ladungsträger 


Anregung 


Übergangsmöglichkeiten der Elektronen bzw. Defektelektronen zwischen 
Störstellen und Bändern, wobei Anregung aus dem Grundgitter angenommen 
5 Aus der Reaktionskinetik folgt für die Verteilung der Ladungsträger auf 
Donatoren 


= ‚\1-— 
bzw. auf den Aktivatoren 


Die im allgemeinen noch von E abhängigen Ubergangskoeffizienten x, § usw. 
sind nicht unabhängig voneinander sondern paarweise miteinander verknüpft. 
Da nämlich die Gln. (I, 10) und (I, 11) auch für den stationären Fall und bei 
rein thermischer Anregung ihre Gültigkeit behalten, müssen sie dann mit den 
Gin. (I, 8) und (I, 9) identisch sein. Daraus folgt durch Koeffizientenvergleich: 
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so daß man die Größen a’, ß’, y’, 6’ ersetzen kann durch die Koeffizienten 
x, B. 34). 

Die Gln. (I, 10) und (I, 11) sind unter Beriicksichtigung von Gl. (I, 12) und 
(I, 13) ganz allgemeingültige Differentialgleichungen für die Verteilung der 
Elektronen auf den Donatoren bzw. der Defektelektronen auf den Acceptoren. 
Derartige allgemeine Verteilungsfunktionen d;/D; = f(E) und = f(E), 
wie sie bei gleichzeitiger Temperatur- und Strahlungsanregung vorliegen, sind 
in Abb. 2 für den stationären Fall (d/dt = 0) schematisch wiedergegeben, wobei 
wir:der Einfachheit hal- 
ber angenommen haben, 


daß die Koeffizienten «, 
ß, y, 6 nicht energie- ‘ ' I 
abhängig sind. ty 

Da die Besetzungs- 


wahrscheinlichkeiten } 


\ 
d;/D; und ag/Ag noch sn 
Weise von n, Pp und 
den Ubergangskoeffi- 
zienten abhängen, hätte de E 
eine weitere Verwendung Dr E 


der Gln. (I,10)und (I,11), 
insbesondere bei der Be- 


Abb. 2. Verteilung der Elektronen auf den Donatoren 
bzw. der Defektelektronen auf den Acceptoren fiir den 


handlung __ nichtstatio- allgemeinen Fall einer Temperatur- und Strahlungs- 
3 aS anregung (schematische Darstellung; «, 8 usw. nicht von 
närer Vorgänge, erheb- E abhängig) 

liche mathematische 


Schwierigkeiten zur Folge. Eine wesentliche Vereinfachung dieser Gleichungen 
ist aber möglich, wenn man bedenkt (vgl. Abschnitt I, c), daß ein Störterm mit 
dem Band, dem er entstammt, in viel stärkerer Wechselwirkung steht als mit 
dem anderen Termsystem. Dann ist x < 6 und #<y, und da aus experimen- 
tellen Ergebnissen bekannt ist, daß die Donatoren sich im wesentlichen in der 
oberen, die Acceptoren in der unteren Hälfte des Zwischenbandgebietes be- 
finden, wird im allgemeinen [nach Gl. (I, 12) bzw. (I, 13)] auch «’ <6 und 
P <y sein. Selbst für den Fall, daß die Koeffizienten 6 bzw. y kleiner werden 
mit wachsendem Abstand des Terms von E, bzw. Ey, werden auch für weit 
(bis zur Mitte der verbotenen Zone) herausgetretene Terme noch die obigen 
Bedingungen gültig sein®). Dadurch vereinfachen sich die Gln. (I, 10) und 


#4) W. Schottky, Z. Elektrochem. 45, 53 (1939). 

35) Liegen allerdings die Terme so nahe an dem Band,dem sie nicht entstammen, daß 
mit diesem eine merkliche thermische Wechselwirkung eintritt. so wird unsere verein- 
fachende Annahme unrichtig. In diesem Fall, der bei manchen „Killern‘‘ vorzuliegen 
scheint ®*), muß man entweder die komplizierteren Gln. (I, 10) und (I, 11) benutzen 
oder andersartige Vereinfachungen vornehmen, z. B. in der von Adirowitsch?”) zur 
Deutung des Lumineszenzabklingens vorgeschlagenen Weise. Eine einfache, ohne weitere 
Zusatzannahmen auskommende Theorie der Lumineszenz und elektrischen Leitfähigkeit 
von Halbleitern, wie wir sie im folgenden skizzieren wollen, läßt sich dann aber nicht 
mehr aufstellen. 

%) W. Hoogenstraaten u. H. A. Klasens, J. electrochem. Soc. 100, 366 (1953). 

87) E. I. Adirowitsch, „Einige Fragen zur Theorie der Lumineszenz der Kristalle‘‘, 
Akademie-Verlag, Berlin 1953. 
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(I, 11) wesentlich und lauten unter Beriicksichtigung von Gl. © 12) und 
(I, 13): 


Außer der Zeitabhängigkeit enthält die Verteilungsfunktion d;/D; = f(E) 
also nur noch die Konzentration n, die Verteilungsfunktion a,;/Ag = f(E) nur 
noch die Konzentration p. Im stationären Fall ergibt sich ein eindeutiger 
Zusammenhang zwischen d;/D; und n sowie zwischen a;/A; und p, die La- 
dungsträger in einem Band stehen mit denen auf den dazugehörigen Termen in 
thermodynamischem Gleichgewicht ; die energetische Verteilung der Ladungs- 
träger regelt sich, wie bei rein thermischer Dissoziation, nach den Gesetzen 
der Fermi-Statistik. Im nichtstationären Fall würde die Lösung der Diffe- 
rentialgleichungen (I, 14) und (I, 15) noch erhebliche Schwierigkeiten bereiten. 
Sie lassen sich aber umgehen, wenn man annimmt, daß die Wechselwirkung 
2 innerhalb eines Termsystems (y, 5) so groß ist, daß selbst im nichtstationären 
Fall zwischen Band und den dazugehörigen Termen praktisch Gleichgewicht 
(quasistationäres Gleichgewicht) herrscht 2)3)3*). Dies kann, wie weiter unten 
_ diskutiert wird, fast immer bei Abkling- und Ausheizvorgängen, nicht jedoch 
immer bei Anklingvorgängen vorausgesetzt werden. Unter der Annahme eines 
quasistationären Gleichgewichtes kann dann ganz allgemein (bei thermischer, 
stationärer und nichtstationärer Strahlungsanregung) innerhalb eines Term- 
systems mit einer Fermi-Verteilung gerechnet werden: 


de _ 
ap 1 
(B-Ey)’ (I, 17) 
21427, 
p 


im Fall die zeitlich veränderlich 
R ee ist auf Grund der Zeitabhängigkeit von n bzw. p (Abklingen) oder von T 
(Ausheizen). 


Inwieweit die Annahme eines quasistationären Gleichgewichtes innerhalb eines Term- 
systems berechtigt ist, soll durch eine kurze Überlegung an Hand von Gl. (I, 14) abge- 
schätzt werden. Die Vernachlässigung des rechten Gliedes in der Klammer ist nur er- 
 laubt, wenn 

De 


38) I. Broser u. R. Warminsky, Z. Physik 133, 340 (1952). Fe 
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ist. Dann kann Gl. (I, 14) nach ¢ differenziert werden, woraus folgt 


(EL- E) 
1+—e 
n 
mit einem Maximalwert 
dr F 
| dt a, T 


Ein Vergleich zwischen den Gln. (I, 18) und (I, 20) ergibt die Bedingungen fiir quasista- 
tionäres Gleichgewicht beim 
- 


(I, 21) 
und bei Temperaturänderungen (dn/dt 0) 
dT 
(I, 22) 
n — 


Die Gin. (I, 21) und (I, 22) erlauben eine Abschätzung darüber, wie groß die zeit- 
lichen Änderungen von n (bzw. o) oder 7 sein dürfen, um noch Übereinstimmung zwischen 
Experiment und Rechnung unter Zugrundelegung eines quasistationären Gleichgewichtes 
zu erhalten. Für diese Abschätzung muß man den Absolutwert von 6 ungefähr kennen. 
Nach experimentellen Ergebnissen ist es sehr wahrscheinlich, daß ö für alle in Frage 
kommenden Energiedifferenzen E, — E um mindestens 3—4 Größenordnungen größer 
ist als 8%), für das an ZnS-Phosphoren mit ziemlicher Sicherheit der Wert 10-13 cm? sec”! 
ermittelt wurde!5). Damit ist 4 6 sicher größer als 10° em? sec". 

Beim Abklingen ergibt sich nach Gl. (I, 21), daß zur Aufrechterhaltung des quasi- 

1 9 


stationären Gleichgewichtes die Abklingzeit t _ = «(fein muß. Nach vielen 


Experimenten ist diese Bedingung selbst bei sehr schnell abklingenden Substanzen #) 
stets mit Sicherheit erfüllt, so daß für eine Beschreibung des Abklingsverlaufes die oben 
eingeführte Vereinfachung durchaus erlaubt sein dürfte. 


Für das Anklingen, das ganz allgemein durch die Differentialgleichung 4" = Z— f(n) 


wiedergegeben wird, folgt nach Gl. (I, 21) die Bedingung Z — f(n) < 10 n?. Solange 
man noch weit von der Einstellung des stationären Gleichgewichtes Z = f(n) entfernt ist, 
lautet die Bedingung für quasistationäres Gleichgeicht Z< 10 n?. Zumindest im ersten 
Teil von Anklingkurven wird diese Bedingung meist nicht erfüllt sein, so daß wir hier nicht 
mit quasistationärem Gleichgewicht rechnen dürfen. 

Für das Ausheizen ergibt sich nach Gl. (22) im üblichen Temperaturbereich von 
20—500° K die Bedingung, daß die Heizgeschwindigkeit nicht größer sein darf als dT’/dt = 
10 n, also z. B. bei einer erzeugten Elektronenkonzentration von 10% cm? nicht größer 
als 1°/sec. Selbst an Stoffen mit extrem wenig Haftstellen wurden weit geringere Heiz- 
geschwindigkeiten zur Erzielung derartiger Elektronenkonzentrationen benötigt?®), so 
= beim Ausheizen praktisch stets mit quasistationärem Gleichgewicht gerechnet werden 

nn. 


Unsere Annahme einer extrem starken Wechselwirkung zwischen dem 
Band und den aus ihm ausgetretenen Termen, also die Voraussetzung, daßinner- 
halb eines Termsystems thermodynamisches Gleichgewicht herrscht, erlaubt 
uns auch bei Strahlungsanregung die Einführung der Fermi-Statistik.Gegen- 
über Temperaturanregung besteht jetzt aber nicht mehr der in den Gln. (I, 8) 
bzw. (I, 9) angegebene Zusammenhang zwischen d;/Dzund a;/Az oder zwischen 


3) M. Schön, Techn.-wiss. Abhandlungen Osram-Ges. 6, 49 (1953). 
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n und p [Gln. (I, 5) und (I, 6)]. Während nämlich bei a 
stets nur eine Fermi-Grenze existiert, durch die alle Besetzungswahrschein- 
lichkeiten miteinander verkniipft sind, erfolgt durch Strahlungsanregung eine 
Aufspaltung in zwei getrennte Fermi-Grenzen, die den zwei verschiedenen 
Termsystemen entsprechen (Abb. 3). An die Stelle der bei reiner Tempera- 
turanregung vorhandenen Fermi-Grenze ¢ treten bei Strahlungsanregung die 
energetisch höher liegende Fermi- Grenze tp = E, —k T\n F/n für Dona- 
toren und die energetisch 
tiefer liegende Fermi- 
Grenze = Ey +kT. 
In F/p fiir Acceptoren. 

Durch die Annahme 
eines derartigen Gleich- 
gewichtszustandes in- 
nerhalb verwandter 
Terme verschwindet eine 
Reihe von Problemen, 
die bei rein kinetischen 
Überlegungen häufig 
sehr störend sind. So 


Abb.3. Verteilung der Elektronen auf den Donatoren benötigt man jetet Kelas 
bzw. der Defektelektronen auf den Acceptoren unter Zahlenangaben mehr 
Voraussetzung thermodynamischen Gleichgewichtes inner- über die Größe der Uber- 
halb eines Termsystems (schematische Darstellung) gangswahrscheinlichkei- 
ten bei Reaktionen 
innerhalb eines Termsystems, insbesondere braucht man auch nicht zu 
wissen, ob Übergänge in zwei verschiedene Störstellen mit verschiede- 
ner Wahrscheinlichkeit vor sich gehen. Solange man thermodynamisches 
Gleichgewicht voraussetzen darf, ist es ferner gleichgültig, ob die An- 
regung im Grundgitter oder im Ausläufergebiet stattfindet, da nur die 
Zahl der von einem Termsystem in das andere übergehenden Elektronen 
interessiert. 

An dieser Stelle sei noch kurz eingegangen auf den Begriff der Haftstellen, 
der in der Physik der Kristallphosphore häufig benutzt wird. Man versteht 
darunter Störstellen, gleichgültig ob Donatoren oder Acceptoren, die in der 
Lage sind, ein Elektron bzw. Defektelektron aufzunehmen und eine gewisse 
Zeit zu speichern. Üblicherweise meint man dabei nur Stellen, die durch Strah- 
lungsanregung gefüllt werden können, geht also schon von einer bestimmten 
Temperatur aus. Nach Abb. 3 liegen die Terme dieser Elektronen-Haftstellen 
dann in dem Gebiet oberhalb der Verteilungskurve mit der Fermi-Grenze ¢ 
(entsprechend kann man dem Gebiet unterhalb dieser Kurve Defektelektronen- 
haftstellen zuordnen). Bei einer derartigen Definition ist die Zahl der vor- 
handenen Haftstellen aber noch eine Funktion der Temperatur. Sinnvoller 
wäre es vielleicht, das Gebiet der Elektronenhaftstellen und Defektelektronen- 
haftstellen durch die Fermi-Grenze bei 7 = 0 voneinander zu trennen, die 
durch das Verhältnis der Konzentration der Donatoren und Acceptoren fest- 
gelegt wird. In diesem Fall ist dann die Gesamtzahl der Elektronenhaftstellen 
gleich der Zahl der Acceptoren und die Gesamtzahl der Defektelektronenhaft- 
stellen gleich der Zahl der Donatoren. 
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f) Der Zusammenhang der Ladungskonzentrationen mit der Erregungsdichte, 
der Temperatur und der Zeit 

Durch die Ausdehnung der Fermi-Statistik vom Band auf die dazuge- 
hörigen Störterme ist die Vielzahl der zu betrachtenden Übergänge von La- 
dungsträgern reduziert auf die Reaktionskinetik zwischen zwei Termgruppen. 
Es bleibt die Aufgabe, den Zusammenhang zwischen den Besetzungswahr- 
scheinlichkeiten der beiden Termgruppen und schließlich die Abhängigkeit 
der Ladungskonzentrationen von der Erregungsdichte, der Temperatur und 
der Zeit zu bestimmen. 

Ein Zusammenhang zwischen den Besetzungswahrscheinlichkeiten auf 
beiden Termgruppen oder auch — was nach dem oben Gesagten ausreicht — 
zwischen n und p wird dadurch festgelegt, daß der Kristall stets als Ganzes 
neutral sein muß. Die Konzentration der Elektronen im Leitungsband und 
auf den Donatoren vermindert um die Konzentration der Defektelektronen im 
Valenzband und auf den Acceptoren muß gleich der Differenz zwischen Dona- 
toren und Acceptoren sein: 


by 


Die Abhangigkeit der Ladungskonzentrationen von der Erregungsdichte, 
sowie ihren zeitlichen Verlauf, erhält man durch Diskussion der Übergangs- 
wahrscheinlichkeiten zwischen den beiden Termgruppen (vgl. Abb. 1). Vom 
energetisch tieferen in das energetisch höhere Termsystem gelangen sekundlich 
und im out durch nr “ilies Z Elektronen und durch Temperatur- 


einfluß (Dy — dp) dE + (Ag —ay)dE Elektronen. Umgekehrt 


kehren (unter Strahlungsaussendung oder strahlungslos) 
EL 


» f xdzdE+n f ßardE Elektronen vom oberen in das untere Term- 

Ey Ey 
system zurück. Damit beträgt die zeitliche Anderung der (Defekt-)Elektronen- 
konzentration im oberen bzw. unteren Termsystem, wenn man naeh die 


Gln. (I, und (I, 13) 


[we 
(n B ap + pe dy) =, 
worin ¢, = E,,— Ey der Bandabstand des Halbleiters bedeutet. Da nach den 
Gln. (I, 16) und (I, 17) dg bzw. a; als Funktion von n bzw. p bekannt sind, 
stellen die Gln. (I, 23) und (I, 24) ein elementar lösbares Gleichungssystem 
für die Abhängigkeit der Ladungskonzentrationen und damit nach den Gln. 
(I, 1) und (I, 2) der Leitfähigkeit und der Lumineszenz von Z, T und t dar, 
sofern Angaben über die Störstellenverteilungen D; = f{E) und Ax = f(£) 
sowie über die Größen ß, « = f(E) im Halbleiter vorliegen. 

Im realen Kristall wird die Abhängigkeit der Donator- und Acceptor- 
konzentrationen von der energetischen Lage wohl selten exakt durch eine 
einfache analytische Funktion darzustellen sein. Wenn man aber den Einfluß 
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der Störstellenverteilungen überhaupt rechnerisch erfassen will, wird man nach 
einfachen Funktionen suchen müssen, die den wirklichen Verhältnissen mög- 
lichst gut entsprechen. 

Man hat häufig angenommen !*) 15) 17,37), daß die Störterme nur in wenigen 
sehr eng begrenzten Energiebereichen anzutreffen sind, und glaubte eine der- 
artige „diskrete‘‘ Störstellenverteilung stelle eine gute Näherung dar. Der 
einfachste Fall, ein Donator- 
niveau im Abstande ¢, vom 
i Leitungsband und ein Accep- 
torniveau im Abstande ¢, vom 
Valenzband, ist in Abb. 4 
dargestellt. Die in den 
Gin. (I, 23) und (I, 24) inter- 
essierenden Integrale der 
Ladungskonzentrationen auf 
den Störstellen ergeben sich 
dann nach den Gln. (I, 16) 
und (I, 17) für die diskrete 
Verteilung zu: 


bd | 
und 251 3 


A 


Abb. 4. Scheme einer ,,diskreten‘’ Störstellen- ay dE = (I, 26) 


verteilung e kr 


Durch die Einführung der- 
artiger diskreter Störniveaus 
werden die Eigenschaften einer 
teihe von Störstellenhalb- 
leitern weitgehend richtig 
wiedergegeben. Vor allem ist 
eine gute Übereinstimmung 
zu erwarten bei einatomigen 
Substanzen, in denen ein Teil 
der Gitterbausteine durch 
Fremdatome ersetzt wurde. 
Es liegt jedoch auch eine 
Reihe von Experimenten?) 
vor allem an mehratomigen 


E 

©) J. T. Randall u.M.H.F. 


Wilkins, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 184, 347 366 (1945). 

41) G.F.J.Garlicku.M.H.F. 
Abb. 5. Schema einer „homogenen“ Stérstellen- Wilkins, Proc. Roy. Soc. London 
verteilung (A) 184, 408 (1945). 
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deuten, daß die Störterme häufig über einen ziemlich breiten Energiebereich 
verteilt sind. Dies wird vor allem dann der Fall sein, wenn die Störstellen 
hauptsächlich auf Unregelmäßigkeiten des Gitters, wie Mosaikstruktur, Risse 
und Versetzungen, beruhen, bei denen naturgemäß keine Bevorzugung einer 
bestimmten Termlage zu erwarten ist. In diesem Falle wird man den wirklichen 
Verhältnissen besser gerecht werden, wenn man eine homogene Verteilung der 
Donatoren bzw. der Acceptoren annimmt, wie es Abb. 5 als Beispiel zeigt. 
Die auftretenden Integrale ergeben sich dann wieder aus den Gln. (I, 16) 
und (I, 17) zu 


Er 2 
J dp dE = Dk +5 D—D,kTn— (I, 27) 
Ev 

und 


EL; &) 
4 [ = A, +2 A— Ay kT In (I, 28) 
Ey 


wobei sich die einfacheren Ausdrücke (rechter Teil der Gleichung) für große e, 
und ¢, ergeben. 

Die diskrete und die homogene Störstellenverteilung stellen zwei Grenz- 
fälle dar, die beim Realkristall sicher nie völlig realisiert sein werden. Obwohl 
man bereits mit diesen beiden verschiedenen Verteilungsfunktionen die meisten 
Eigenschaften der Halbleiter gut diskutieren kann, wird es Feinheiten geben, 
die man nur bei noch weite- 
rer Annäherung an die | 
realen Verhältnisse erken- 
nen kann. 

Eine bessere Verteilung 
wäre eine über ein breites 
Energiegebiet mehr oder 
weniger schnell zu- oder 
abnehmende Stérstellen- = ¢ 
dichte. Mathematisch läßt N? 
sich dies beispielsweise 
durch eine exponentielleAb- i 
hängigkeit der Störstellen- 
dichte von der Energie 
Dy = Dye* E) darstellen 
(vgl. Abb. 6). Die auf- 
tretenden Integrale lassen 
sich nur näherungsweise 
für kleine s k T berechnen, 
und zwar kann man zwei Abb.6. Schema einer „exponentiellen‘‘ Störstellen- 
verschiedene Näherungen verteilung 
finden, je nachdem, ob 
man mehr Wert auf eine möglichst richtige Wiedergabe der Abhängigkeit des 
Integrals von n oder von T legt. Im ersteren Fall wird man das Ergebnis 
hauptsächlich auf Messungen bei konstanter Temperatur anzuwenden haben, 
während sich der zweite Fall besser zur Erklärung von Temperaturabhängig- 
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keiten eignet. Für die Donatoren erhalten wir näherungsweise, wenn die Ab- 
hängigkeit von T keine allzu große Rolle spielt: 


EL D, E) dE D, | n\skT | 
n 
bzw. wenn die Abhängigkeit von » keine allzu große Rolle spielt: 


E 
Dye dB F 
— x» D—D,kT pen (130 


(EL- EB) 
e kr 
n 
worin x eine noch schwach von In ie abhängige, aber in erster Näherung als 


Konstante zu betrachtende Größe mit einem Wert zwischen 1 und 10 bedeutet. 
Entsprechende Ausdrücke ergeben sich für die Acceptoren. 

Es sei noch erwähnt, daß die funktionelle Abhängigkeit der Störstellen- 
konzentration von der Energie im allgemeinen nur in der Nähe der Fermi- 
Grenze und in Gebieten, in denen LE; — E > E, — Cp baw. E— Ey > 64 — Ey 
ist, interessiert. Störterme, die sehr nahe an den Bandkanten liegen, liefern 
praktisch keinen Anteil zu den Integralen, da sie stets unbesetzt sind. Dagegen 
spielen sie überall da eine Rolle, wo in den Gleichungen die Gesamtkonzen- 
tration D bzw. A auftreten, haben also unter anderem einen Einfluß auf die 
Lage der Fermi-Grenze und damit auf die Größe des Dunkelstromes. Wir 
wollen also zulassen, daß zusätzlich zu den beschriebenen Störtermen noch eine 
Anzahl von sehr flachen oe existiert, ” die Ladungsbilanz 


Gl. (I, 23), aber nicht die Integrale dz dE und a, dE beeinflussen). 


Unter Zugrundelegung der Störstellenver- 
teilungen werden in den folgenden drei Arbeiten die elektrische Leitfähigkeit 
und die Lumineszenz von Halbleitern bei reiner Temperaturanregung (II), 
bei stationärer Strahlungsanregung (III) und nach beendeter Erregung beim 
Abklingen und Ausheizen (IV) berechnet, wobei sich einfac he, am —_—— 
prüfbare Gesetzmäßigkeiten ergeben. 


2 II. Thermisch angeregte Leitfähigkeit 
a) Einleitung 


Die Temperaturabhängigkeit der thermisch angeregten Leitfähigkeit von 
Halbleitern läßt sich innerhalb eines weiten Temperaturbereiches im allge- 
meinen durch die einfache Gesetzmäßigkeit 


(II, 1) 


#2) Vgl.z.B. F. A. Kröger, H.J. Vink u.I.vanden Boomgaard, Z. physik. Chem. 
203, 1 (1954). 
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beschreiben, wobei o, und ¢ zwei von der Temperatur unabhängige Stoffkon- 
stanten darstellen. 

Eine Deutung dieser Beziehung wurde schon frühzeitig auf Grund stati- 
stischer Überlegungen gegeben?). Bei rein thermischer Anregung liegen relativ 
einfache Verhältnisse vor, da man im gesamten Gebiet der Bänder und Stör- 
terme mit nur einer einzigen Fermi-Verteilung zu rechnen braucht. Unter 
ler Annahme eines diskreten Donator- und bzw. oder eines diskreten Acceptor- 
niveaus konnte die experimentell gefundene Temperaturabhängigkeit (Gl. (II, 1) 
weitgehend richtig beschrieben werden #)5)2”)3). Die Konstante e wurde dabei 
gedeutet als der energetische Abstand des Donators (Acceptors) von der Kante 
des Leitungsbandes (Valenzbandes), während o, eine Funktion der Störstellen- 
konzentration darstellte. 

Bei einer Reihe von Substanzen, insbesondere an mehratomigen Kristallen, 
fand man, daß zwischen der Energiekonstanten e und der sog. Mengenkon- 
stanten o, ein Zusammenhang besteht. Vergleicht man verschiedene Proben 
derselben Substanz bei konstant gehaltener Temperatur, so ergibt sich nach 
Messungen von W. Meyer und H.Neldel!P)!!) recht genau eine lineare 
Beziehung zwischen ¢ und In op: 


Inogg=u+veE. (II, 2) 


Zwei weitere von W. Meyer und H. Neldel!!) gefundene Gesetzmäßig- 
keiten — ein linearer Zusammenhang zwischen In o und e sowie zwischen In o 
und Ino, — ‚folgen unmittelbar aus der Kombination der Gln. (II, 1) und 


(II, 2): 


Ino = 


und 


Sie stellen somit keine grundsätzlich neuen, über Gl. (II, 1) und (II, 2) hinaus- 
gehende Aussagen dar, sondern sind nur eine andere Formulierung des gleichen 
experimentellen Befundes, nämlich einer Beziehung zwischen den Konstanten 
Ino, und e. 

Die Größen uw und » in den Gin. (II, 2)—(II, 4) sind allem Anscheine nach 
nicht stark von der Art des Stoffes abhängig. Trägt man nämlich die e-Werte 
der verschiedensten Halbleiter als Funktion von Ino auf, so liegen die Meß- 
punkte, wenn auch mit einer gewissen Streuung, auf einer Geraden (Meyersche 
Regel!!)), so daß also nach Gl. (II, 3) die Konstanten u und (1/k T — v) für 
alle Stoffe annähernd den gleichen Wert besitzen müssen. 

Die Deutung der experimentell gefundenen Gesetzmäßigkeiten, die durch 
die Gln. (II, 1) und (II, 2) bzw. (II, 3) bzw. (II, 4) sowie durch die Meyersche 
Regel wiedergegeben werden, stieß unter der Annahme von diskreten Stör- 
stellenniveaus auf erhebliche Schwierigkeiten!!)43-#). Vor allem ist nicht 
befriedigend geklärt, wieso eine Erhöhung der Störstellenkonzentration gerade 
tine solche Verringerung des Abstandes Stérterm—Bandkante nach sich zieht, 

#) G. L. Pearson u. J. Bardeen, Physic. Rev. 75, 865 (1949). 

i. es Z. angew. Math. Physik (Basel) I, 3 (1950). 


%) M. E. Wise, Physica 17, 1011 (1951). 
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daß sich der durch Gl. (II, 2) festgelegte Zusammenhang zwischen e und Ing, 
ergibt. 


Gisolf**) versuchte eine Lösung des Problems mit der Annahme, daß 
neben den Donator- und Acceptor-Störstellen noch Haftstellen existieren, die 
nahezu homogen im Zwischenbandgebiet verteilt sind. Er konnte damit die 
Meyersche Regel relativ gut erklären ; zur Deutung der Meyer-Neldelschen 
Regel [GI. (II, 2)] führte er die nicht sehr befriedigende Annahme einer be. 
stimmten Abhängigkeit der Beweglichkeit von der Störstellenkonzentration 
ein. Eine gewisse Schwierigkeit für das Verständnis der Gisolfschen Ab- 
leitung bildete außerdem die Verlegung von Störstellen in die Bänder. 

Wie wir im folgenden zeigen wollen, braucht man für die Erklärung der 
diskutierten Gesetzmäßigkeiten keine grundsätzlich neuen Voraussetzungen 
zu machen, wenn man nur nicht an der Annahme von völlig diskreten Stör- 
stellenniveaus festhält. Die Meßergebnisse an mehratomigen Kristallen deuten 
vielmehr darauf hin, daß die Störstellen über einen mehr oder weniger breiten 
Energiebereich verteilt sind. Welchen Einfluß die Form dieser Verteilung auf 
die Eigenschaften der thermisch erregten Leitfähigkeit hat und welche Ver- 
teilung zu der Beziehung der Gl. (II, 2) führt, soll in den nächsten Kapiteln 


b) Der Zusammenhang uwissten Ladungskonzentration und Temperatur für 
verschiedene Störstellenverteilungen 

Die elektrische Leitfähigkeit eines Halbleiters ist proportional der Elek- 

tronenkonzentration im L-Band und der ,,Loch‘‘-Konzentration im Grund- 

band [GI. (I, 1)]. Kennt man also die Abhängigkeit der Ladungskonzentrationen 

n und p von Temperatur- und Stérstellenkonzentration, so sind — sofern man 

die Abhängigkeit der Beweglichkeit von Temperatur und Störstellenkonzen- 

tration als vernachlässigbar klein ansehen kann (vgl. I, d) — damit auch die 
elektrischen Eigenschaften bekannt. 

Die Verteilung der Ladungen auf Störstellen und Bändern regelt sich nach 

den Gesetzen der Fermi-Statistik [Gl. (I, 8) bzw. (I, 9)]. Hiernach besteht 

ein EEE zwischen den Konzentrationen der Ladungsträger in den 


der natürlich auch für d/dt = 0 und Z = 0 aus der ganz allgemein gültigen 
Gl. (I, 24) folgt. 


Eine weitere Beziehung zwischen n und p wird durch die Neutralitäts- 
bedingung Gl. (I, 23) vorgeschrieben. Da es uns hauptsichlich darauf ankommt, 
den Einfluß verschiedener Störstellenverteilungen (D;, Ag = f(E)) zu ver- 
gleichen, sei hier der Einfachheit halber nur der häufig vorliegende Fall dis- 
kutiert, daß die Zahl der freien Ladungsträger n, p noch klein ist gegen die 
Zahl der Ladungen auf den Störstellen. Die Neutralitätsbedingung lautet 


46) J. H. Gisolf, Ann. Physik (6) 1, 1 (1945). TER S bi 
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dann 
Ey Er 
D,dE A,dE 
(E-Ey) 
no KT p k 
1 + F e 1 F e T 
Ey 


und ergibt bei Kenntnis von Dg und A, als Funktion der energetischen Lage 
die zweite Bestimmungsgleichung für »n und p. 

Die Lösung der Gln. (II, 5) und (II, 6) und damit also die Bestimmung 
von n und pals Funktion von Temperatur und Störstellenkonzentration wollen 
wir für drei verschiedene Störstellenverteilungen (diskret, homogen und ex- 
ponentiell) durchführen und die Ergebnisse im Vergleich mit den Experimenten 
diskutieren. 


a) Diskrete Donator- und Acceptorniveaus 


Für den Fall, daß sich Donatoren nur in einem sehr eng begrenzten Ener- 
giebereich im Abstand E,— E=e, vom L-Band und Acceptoren nur im 
Abstand E— Ey = e, über dem Valenzband befinden (Abb. 4), wird Gl. 
(I, 6) 


Daraus ergeben sich die bekannten eg an für D > p A; also 
im Gebiet überwiegender Überschußleitung, folgt 


no, = Ineb, F(7-1)- 


Ina, = Ineb, ,F(5-1)- 


Durch die Gl. (II, 8) bzw. (II, 9) wird die Temperaturabhängigkeit der Halb- 
) 
leiter [Gl. (II, 1)] richtig wiedergegeben. Die Ausdrücke e b,F (4 — 1) bzw. 


eb, F (5- 1) entsprechen der Mengenkonstanten o, und die energetischen 


Abstände e, bzw. &, der Energiekonstanten e. Irgendein Zusammenhang 
zwischen den beiden Konstanten besteht aber nach Gl. (II, 8) und (II, 9) nicht; 
eine Erklärung der Meyer-Neldelschen Regel ist also ohne Zusatzannahmen 
unter ER einer diskreten Störstellenverteilung nicht möglich. 


Nimmt man an, daß die Störstellen innerhalb eines breiten Energiebereiches 
homogen verteilt sind (vgl. Abb. 5), so wird Gl. (II, 6) 
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Durch Integration der Gl. (II, 10) (vgl. I, 27) erhält man im Gebiet überwiegen. 
der Überschußleitung (D > A)*) 


2 
Ino, = Ineb, F — (II, 11) 
und im Gebiet überwiegender Defektleitung 
D 
Ing, = Ineb (II, 12) 


Wie man sieht, läßt sich also die an Halbleitern beobachtete Temperatur- 
abhängigkeit [Gl. (II, 1)] auch bei Annahme einer homogenen Störstellenver- 
teilung richtig wiedergeben. An Stelle der Energiedifferenz ¢, bzw. &, zwi- 
schen Störstellenniveau und Bandkante im Falle diskreter Störstellenver- 
teilung tritt hier, wie ein Vergleich mit Gl. (I, 1) und (I, 5) bzw. (I, 6) zeigt, 
der durch das Verhältnis A/D, bzw. D/A, gegebene Abstand zwischen der 
Bandkante und der in diesem Falle nicht von der Temperatur abhängigen 
Fermi-Grenze (¢ = {,). Die Größe Ineb F entspricht der Konstanten In o, 
in Gl. (II, 1), für die der Name ,,Mengenkonstante“ hier natürlich jeden Sinn 
verloren hat. 

Die Gln. (II, 11) bzw. (II, 12) zeigen formal gewisse Ähnlichkeiten mit den 
Ergebnissen, die Gisolf**) bei dem Versuch, die Meyersche Regel zu deuten, 
erhalten hatte. Hier wie dort werden homogene Störstellenbereiche im Halb- 
leiter angenommen, wodurch sich eine von der Temperatur unabhängige 
Fermi-Grenze ergibt. Da Gisolf jedoch voraussetzt, daß die Donatoren sich 
im Leitungsband befinden, wo sie völlig dissoziiert sind und die homogen 
verteilten Acceptoren (Haftstellen) dicht unter dem Leitungsband liegen, wird 
der Abstand E,—[, der bei uns durch das Verhältnis A/D, festgelegt ist, 
bei ihm bestimmt durch den Ausdruck A — D/A,; im Gebiet der Uberschub- 
leitung muß bei ihm A > D sein, während es bei uns in Übereinstimmung mit 
den üblichen Annahmen umgekehrt ist. 

Die für den Fall einer homogenen Störstellenverteilung abgeleiteten 
Gin. (II, 11) und (II, 12) gehorchen in erster Näherung der Meyerschen Regel 
Gl. (II, 3)], und zwar mit den Werten wu = InebF und v = 0. Außer der 
Beweglichkeit, die bei den von Meyer und Neldel untersuchten Substanzen 
nicht allzu unterschiedlich sein dürfte, enthält die Gl. (II, 3) also nur univer- 
selle Konstanten, ist also nicht mehr stark von der Art des Halbleiters ab- 
hängig. Auch die absoluten Werte der Konstanten u=InebF und 
(1/k T— v) = 1/k T entsprechen ganz gut den experimentellen Ergebnissen. 
Es ist aber zu bedenken, daß die Steigung der Meyerschen Geraden (1/k T — ») 
für alle Werte v< 1/k T ungefähr die gleiche ist; mit anderen Worten, daß die 
Darstellung der Gl. (II, 3) gar nicht gut geeignet ist, die Größe v festzulegen. 
Sehr viel besser erkennt man den Wert von v bei einer Darstellung entsprechend 
Gl. (II, 2). Und hier ergibt sich, daß bei den von Meyer und Neldel!!) 
untersuchten Substanzen von einem Verschwinden der Größe v gar keine Rede 
sein kann. Die Gln. (II, 11) bzw. (II, 12) stellen also zwar eine gewisse Er- 


47) Eine homogene V ‘erteilung braucht dabei nur in der Nahe der Fer mi-Kante voraus- 
gesetzt zu werden; bei Überschußleitung interessiert nicht die Verteilung der Acceptoren, 
bei Defektleitung nicht die Verteilung der Donatoren. 
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klärungsmöglichkeit für die Meyersche, nicht aber für die Meyer-Neldel- 
sche Regel dar. 

Gisolf%) hat versucht, die beobachteten Abweichungen der Steigung der 
Meyerschen Geraden vom Wert 1/k T, also die Meyer-Neldelsche Regel, 
durch eine Variation der Beweglichkeit zu erklären. Er machte den Ansatz 


b = by ev (Ex-), (II, 13) 


Setzt man dies in Gl. (II, 11) ein, so ergibt sich 


Inog=InebF =InebyF 


also genau der nach Gl. (II, 2) geforderte Zusammenhang zwischen In og und 
€e = E, 

Gegen eine derartige Annahme erheben sich aber einige schwerwiegende 
Bedenken. Zunächst ist nicht ohne weiteres einzusehen, daß die Beweglichkeit 
über einen so großen Bereich der Leitfähigkeit, wie er von Meyer und Nel- 
del!!) überprüft wurde, gerade einer derart speziellen Funktion [Gl. (II, 13)] 
folgen soll. Die größten Schwierigkeiten aber ergeben sich bei einem quanti- 
tativen Vergleich der Gln. (II, 13) und (II, 14) mit den Experimenten. Nach 
den Messungen!!) folgt nämlich für @ = v [Gl. (II, 2)] ein ungefährer Wert 
von 10. Dies bedeutet, daß sich die Beweglichkeit in dem untersuchten Bereich 
¢ = 0,1 bise = 1 um einen Faktor e® ~ 10* verändert haben müßte, was aber 
wohl nicht gut möglich ist. 

Es erscheint daher sinnvoll, nach einem anderen Weg zur Deutung der 
Meyer-Neldelschen Regel zu suchen. Am naheliegendsten erscheint die 
Annahme, daß weder die diskrete noch die homogene Verteilung der Störstellen 
eine genügend gute Annäherung an die Wirklichkeit ist, so daß geeignetere 
Voraussetzungen über die Störstellenverteilung zur Lösung des Problems not- 
wendig sind. 


y) Exponentielle Störstellenverteilung 


Der reale Halbleiter wird vermutlich eine Störstellenverteilung besitzen, 
die zwischen den beiden Grenzfällen diskret und homogen liegt. Es werden 
Energiebereiche auftreten, in denen die Störstellenkonzentration mehr oder 
weniger langsam zu- oder abnimmt. Dies wird man in erster Näherung z. B. 
durch eine exponentielle Verteilunsgfunktion darstellen können. Im Fall der 
Überschußleitung wird dann die Neutralitätsgleichung (IJ, 6) a: 2 re 


Er 
R Dy N A 
N 2 tt 1+ F e kT 
Er 


Die Lösung des Integrals [GI. (I, 30)] führt dann zu einem Ausdruck für die 


Leitfähigkeit . 
A 


Dy 
ET’ 


Ino, = Ineb, F — xs A/D) — (II, 16) 


Ann, Physik. 6. Folge, Bd. 16 
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der wiederum die Temperaturabhängigkeit richtig wiedergibt. darüber hinaus 
aber auch die Meyer-Neldelsche Regel erklärt. Da nämlich 


Ino=Ineb,F — xs-— (II, 17) 


ist, steht die experimentell gefundene Konstante e = = , wie es Gl. (II, 2) 
0 


verlangt, mit dem Logarithmus der „Mengenkonstanten‘‘ o, in linearer Be- 
ziehung. Vorzeichen und Steigung der Geraden werden durch die durch s 
gegebene Richtung und Stärke der Inhomogenität der Störstellenverteilung 
bestimmt. 


Ebenso wie im Falle der homogenen Störstellenverteilung ist u = InebF, 
während v = xs ein Vielfaches der die Steilheit der Exponentialfunktion 
bestimmenden Größe s darstellt [vgl. Gl. (I, 30)]. Da der Wert von s im all- 
gemeinen in der Größenordnung von 1 liegen wird, dürfte v nicht größer als 
etwa 10 sein und ist bei Zimmertemperatur immer noch kleiner als 1/k T'; dies 
bedeutet aber, daß dann auch die Meyersche Regel, nach der (1/k T — v) 
nicht von der Art des Stoffes abhängen soll, annähernd erfüllt ist. 


Die vorliegenden Rechnungen haben gezeigt, daß viele E igenschaften der 
Halbleiter darauf hindeuten, daß die Donatoren bzw. Acceptoren über breitere 
Energiebereiche verteilt sind. Aus der üblichen Temperaturabhängigkeit 
[Gl. (II, 1)] allein erhält man — wie wir zeigen konnten — noch keinen Hin- 
weis darauf, ob die Störstellen diskret oder homogen eingebaut sind, da die 
Gesetzmäßigkeit Ina~ 1/k T gegenüber der Störstellenverteilung nahezu 
invariant ist. Erst Untersuchungen über die Veränderung des Leitvermögens 
mit der Konzentration der Störstellen können entscheiden, welche Verteilungen 
vorliegen. Bei Substanzen, an denen die Gültigkeit der Meyer-Neldelschen 
Regel nachgewiesen werden konnte, ist nach unseren Überlegungen eine breitere 
Verteilung der Störstellen wahrscheinlicher als die Annahme eines vollkommen 
diskreten Störstellenniveaus. 


Man kann die Verhältnisse auch recht gut übersehen, wenn mai die Tem- 
peraturabhängigkeit der Fermi-Kante betrachtet, durch deren == ja die 
Zahl der freien Ladungsträger bestimmt wird4*)**). Nach Gl. (I, 1) und (I, 5) 

Vergleicht man dies mit dem experimentellen Befund Gl. (II, 1), so sieht man, 
daß dann der Energieabstand E,— £ eine lineare Funktion von T ist: 


e 


“) Vgl. K. W. Boer, Ann. Physik (6) 10, 32 (1952). NR 


E,-E&(T)=e+kTh (II, 19) 


49) Vgl. H. Miser, Z. Naturforschg. 5a, 18 (1950). 4 
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ir T = 0 folgt daraus die Identität 


d. h., die winded bestimmte Energiegröße e [Gl. (II, 1)] ist also ganz 
allgemein gleich der Energiedifferenz zwischen Bandkante und der Fermi- 
"Grenze bei T = 0. 

An Hand von Gl. (TI, 19) lassen sich die verschiedenen gefundenen Gesetz- 
mäßigkeiten leicht diskutieren. Hängt die Energiegröße e nicht von der 
Störstellenkonzentration ab, dann ist In o, die einzige bei einer Variation der 
Störstellenzahl variable Größe und trägt den Namen ,,Mengenkonstante‘ 
zu recht; dies ist der Fall bei diskretem Störstelleneinbau. Ist dagegen 
Ine b F/o, vernachlässigbar klein, dann verändert sich die Lage der Fermi- 
Kante nicht mit der Temperatur, die Leitfähigkeit gehorcht dann der Meyer- 
schen Regel; erklären läßt sich dies durch die Annahme, daß die Fermi- 
Kante innerhalb einer homogenen Störstellenverteilung liegt. Sind die Größen 
e und InebF/o, linear miteinander verknüpft, so führt dies zur Meyer- 
Neldelschen Regel und läßt sich deuten durch die Annahme einer langsam 
mit E veränderlichen Störstellenkonzentration. Verändert man die Leit- 
fähigkeit eines Halbleiters z. B. durch Temperung, so ändert sich das Verhältnis 
der beiden Störstellenarten und damit auch die Lage der Fermi-Kante. 
Damit die Meyer-Neldelsche Regel gilt, muß sich entweder nur die Stör- 
stellenart ändern, die in der Minderzahl ist (beim Überschußleiter A), oder es 
muß die Form der Verteilung die gleiche bleiben (konstantes s). 


Die Störstellen scheinen also nach dem oben Gesagten normalerweise weder 
vollkommen diskret noch vollkommen homogen eingebaut zu werden. Ver- 
mutlich sind meist ein oder mehrere Störstellenmaxima mit einem relativ 
langsamen Abfall nach den Seiten vorhanden. Das im allgemeinen aus dem 
Experiment!!) bestimmte negative Vorzeichen des Koeffizienten s unserer 
Gl. (II, 17) besagt, daß die Fermi-Kante dann in einem Gebiet oberhalb des 
Maximums liegt, wo Dy, mit steigendem E, — E zunimmt. Im wesentlichen 
ist für die Deutung der experimentellen Befunde wichtig, daß die Störstellen- 
konzentration sich allmählich ändert ; die sonstige Art des Kurvenlaufes spielt 
keine allzu große Rolle, auch ähnliche Funktionen wie die von uns gewählte 
Exponentialfunktion könnten zur Erklärung der Gesetzmäßigkeiten heran- 
gezogen werden. 

Abschließend sei nochmals darauf hingewiesen, daß der lineare Zusammen- 
hang zwischen In o, und ¢ nur eine näherungsweise Wiedergabe der wirklichen 
Verhältnisse darstellt. Abweichungen sind sowohl experimentell festgestellt °°) 
als auch nach unseren Überlegungen theoretisch denkbar, denn die angegebene 
Lösung des Integrals ist nur in erster Näherung richtig. Beim Realkristall 
sind ohnehin nicht so einfache Verhältnisse (Störstellenverteilungen) zu er- 
warten, wie man sie, um überhaupt rechnen zu können, voraussetzen muß. 
Den Sinn dieser Arbeit sehen wir im wesentlichen in der Erkenntnis, daß 
immer dann ein Zusammenhang zwischen der Mengen- und Energiekonstanten 
vorliegen muß, wenn die Störstellen über einen breiteren Energiebereich in- 
homogen verteilt sind. 


50) O. Fritsch, Ann. Physik (5) 22, 375 (1935). 
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II. Lumineszenz und Leitfähigkeit bei Strahlungsanregung 
(Temperatur- und Intensitätsabhängigkeit) 


T 


a) Einleitung 


Neben der Erzeugung freier Ladunsgträger durch thermische Anregung 
ist in einem Störstellenhalbleiter eine Erhöhung der Ladungskonzentration 
auch möglich durch Absorption einer Quanten- oder Korpuskularstrahlung. 
Außer einer erhöhten Leitfähigkeit (Photoleitung) während der Dauer der 
i Anregung wird häufig auch eine Lumineszenzstrahlung beobachtet, die bei 
der Rekombination der ery entstehen kann. 


5, auf das Lsléverndaiea als auch auf die ende wobei wir hier nicht nur 
_ die Temperatur- sondern auch noch die Intensitätsabhängigkeit zu betrachten 
haben. 


Über die elektrischen und optischen Eigenschaften der Kristallphosphore 
SR ” bzw. Photowiderstände wurde besonders in den letzten Jahren ein ziemlich 
0 umfangreiches Beobachtungsmaterial gesammelt. Das Interesse konzentrierte 
sieh vor allem auf Stoffe vom Typ ZnS/CdS*), die in Form von Einkristallen 
hergestellt werden können ®2)®3), was sowohl für Lumineszenz- als auch Leit- 
x ce fähigkeitsmessungen sehr vorteilhaft ist. Die wesentlichen experimentellen 
“ Re Ergebnisse seien hier noch einmal kurz zusammengestellt. 
7 Ex, Messungen der Temperaturabhängigkeit haben gezeigt, daß im allgemeinen 
2 sowohl Lumineszenz als auch Leitvermögen mit abnehmender Temperatur 
ansteigen (negativer Temperaturkoeffizient)**)**~*). Im Gebiet sehr tiefer 
ar Temperaturen ist die Quantenausbeute der Lumineszenz häufig nahezu 1, 
sinkt aber mit steigender Temperatur auf sehr kleine Werte. Bei der Leit- 
is fähigkeit, die im Prinzip einen ähnlichen Verlauf zeigt, wird die Abnahme der 
Werte mit steigender Temperatur noch, verstärkt durch die Temperaturab- 
hängigkeit der Beweglichkeit der Ladungsträger 5”): teilweise werden hier auch 
positive Temperaturkoeffizienten becbachtet?®)5®), die darauf hinweisen, daß 
= außerdem noch Effekte mit gegenläufigem Temperaturverlauf vorhanden sein 


müssen. 


5 had der Intensitätsabhängigkeit haben gezeigt, yooh ht immer 


_ Strahlungsenergie vorhanden ist. Die Lichtausbeute ist wohl in einem be- 
< _ trachtlichen Intensitätsintervall konstant, bei sehr starker und bei schwacher 
“a ae findet man jedoch häufig kleinere Werte. Während bei extrem 
nr starker Strahlungsanregung allmählich eine Sättigung der Lumineszenz ein- 
tritt 5*)®), wird bei schwächeren Intensitäten häufig der Riehl- 


51) B. Gudden u. R. Pohl, Z. Physik 2, 181, 361 (1920). aa Se 
3%) R. Frerichs, Naturwiss. 38, 281 (1946). : igh 
eee 53) D.C. Reynolds u. S. J. Czyzak, Physik. Rev. 79, 543 (1950). 


54) G. F. J. Garlick, ,,Luminescent Materials‘‘, Clarendon Press, Oxford 1949. 
a 55) F. A. Kröger, ‚Some Aspects of the Luminescence of Solids‘, Amsterdam- 

NewYork 1948. 

56) E. A. Niekisch, Ann. Physik (6) 8, 291 (1951). 

57) F. A. Kröger, Proc. of the Int. Conf. on Semiconductors S. 1095 (1954). 

58) H. J. Dirksen u. O. W. Memelink, Appl. sci. Res. (B) 4, 205 (1954). 

59) J. W. Strange u. S. T. er Proc. physic. Soc. 58, 368 (1946). 

®) T. B. Brown, J. opt. Soc. 27, 186 (1937). 
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Effekt gemessen ®1-#), 
intensität und Lichtausbeute. Bei noch schwächerer Anregung wurde ein 
Gebiet sogenannter Superlinearität beobachtet, an das sich bei extrem schwa- 
cher Anregung anscheinend wiederum ein Gebiet konstanter, allerdings sehr 


| 

ein linearer Zusammenhang zwischen Anregungs- 

1g geringer Lichtausbeute anschließt). Das Leitvermögen ist bei schwacher 


In Anregung meist der Strahlungsintensität proportional und kommt mit zu- 
g. nehmender Intensität allmählich in ein Gebiet, wo es mit der Wurzel aus der 
er Anregungsintensität ansteigt 17) 25) 56) 65) 66,67), Häufig ist der Photostrom über 
ei mehrere Zehnerpotenzen proportional Z’. wobei r ein konstanter Wert zwi- 
n. schen 0,5 und 1 (manchmal! auch > 15%))) ist®). 

hl Zur Deutung der experimentell gefundenen Gesetzmäßigkeiten wurde meist 
ur mit Erfolg die Bändertheorie der Halbleiter herangezogen!?)%). Ebenso wie 
N bei dem thermisch erregten Fall der Halbleiter rechnete man hier im allgemei- 


nen mit einem oder mehreren diskreten Energieniveaus der Störstellen, wobei 
man meist annahm, daß die für die Lichtaussendung verantwortlichen Akti- 
sh vatoren in Nähe des Grundbandes liegen und mit Elektronen besetzt sind und 
daß sich in Nähe des Leitungsbandes unbesetzte Störstellen, sogenannte 


2 Haftterme, befinden. Die mathematische Behandlung der Probleme der Photo- 

y halbleiter und Leuchtstoffe stieß aber auf erhebliche Schwierigkeiten, 

- wenn man bei den kinetischen Überlegungen sämtliche Übergangswahrschein- 
lichkeiten berücksichtigte. Es ergaben sich ziemlich verwickelte Gleichungs- 

im systeme, die nur für einzelne Spezialfälle zu klaren und definierten Aussagen 

. führten 14) 17) 36) 39) 69) 70) 7), 

a Bei den bisherigen Rechnungen wurde meist vorausgesetzt, daB die tief- 


1 liegenden Aktivatoren beim Einbau abspaltbare Elektronen mitbringen, also 
den Charakter von Donatoren haben, während von den hochliegenden Haft- 


stellen (Acceptoren) Defektelektronen abgetrennt werden können !”)39)?2). Die 
b> Fermi-Kante lag dann stets zwischen den beiden Energieniveaus, auch wenn 
sh man — was zur Erklärung bestimmter Kristalleigenschaften häufig unbedingt 
8 notwendig war’?) — mit ganz unterschiedlichen Konzentrationen der Akti- 
= vatoren und Haftstellen rechnete. Diese Vorstellungen mögen richtig sein, 
solange man einen Einbau der Störatome auf Zwischengitterplätzen voraus- 
setzt. Da aber nach den neueren Arbeiten 1%-20) anzunehmen ist, daß sich die 
- Störatome im allgemeinen auf normalen Gitterplätzen befinden, ist es wohl 
2 richtiger (vgl. Kap. I), mit umgekehrten Verhältnissen zu rechnen, d. h. 
Br Acceptoren in Nähe des Grundbandes und Donatoren in Nähe des Leitungs- 
= bandes anzunehmen. Dann liegt die Fermi-Grenze nicht mehr ohne weiteres 
n- 61) N. Riehl, Z. techn. Physik 20, 152 (1939). 
l- 62) H. A. Klasens, W. Ramsden u. Chow Quantie, J. opt. Soc. America 38, 


60 (1948). 
#) I. Broser u. W. Reichardt, Z. Physik 134, 222 (1953). 
64) N. R. Nail, F. Urbach u. D. Paerlman, J. opt. Soc. America 39, 690 (1949). 
65) J. Fassbender, Ann. Physik (6) 6, 33 (1949). 
‘ 66) H. Gobrecht, D. Hahn u. H. J. Kösel, Z. Physik 136, 285 (1953). 
n- 6?) H. Kallmann u. B. Kramer, Physic. Rev. 87, 91 (1952). 
88) R. Warminsky, Vortrag Mosbach 1950. 
69) W, H. Isay, Ann. Physik (6) 13, 327 (1953). 
7) G. Heiland, Z. Physik 132, 367 (1952). 
71) C. A. Duboe, J. appl. Physics, Supplement 4, 107 (1955). 
72) M. E. Wise u. H. A. Klasens, J. opt. Soc. America 38, 226 (1948). 
73) M. Schön, Z. Naturforschg. 6a, 251 (1961). oo 
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# - den beiden Termgruppen sondern nur dann, wenn die Zahl der 
2 is Acceptoren gleich der der Donatoren ist. Nun werden aus Neutralitätsgrün- 
den meist annähernd gleiche Mengen von Acceptoren und Donatoren eingebaut, 
sodaß man wie bisher annehmen kann, daß im allgemeinen nach Temperatur- 
ausgleich die Acceptoren die Fähigkeit haben, Defektelektronen aufzunehmen 
(also Defektelektronenhaftstellen darstellen), während die Donatoren Elek- 
ne tronen aufnehmen können (also Elektronenhaftstellen darstellen). Nicht mehr 
ve _ rechnen darf man jedoch mit einem wesentlichen Unterschied zwischen 

_ Acceptor- und Donatorkonzentration, jedenfalls nicht solange vernachlässig- 
bar kleine Dunkelströme vorliegen. 

x Zu einer wesentlichen Vereinfachung der Rechnungen und einem besseren 
Verständnis der Anregungsvorgänge im gestörten Kristallgitter gelangt man, 
wenn man einige bereits im Kapitel I näher diskutierte grundlegende Voraus- 
I _ setzungen beachtet: 1. Die aus dem Leitungsband ausgetretenen, im allge- 
meinen dicht unter ihm liegenden Terme sind ähnlich wie beim einatomigen 
auch beim zweiatomigen Gitter den Donatoren zuzuordnen, während die 
eu aus dem Grundband stammenden Terme die Energieniveaus der Acceptoren 
fos darstellen. 2. Zwischen den Donatoren und dem Leitungsband einerseits 
Be sowie den Acceptoren und dem Grundband andererseits herrscht thermisches 
Gleichgewicht, d.h. die Besetzung mit Elektronen im oberen Termsystem 
bzw. mit Defektelektronen im unteren System regelt sich nach den Gesetzen 
der Fermi-Statistik. Ahnlich wie im rein thermischen Fall können dadurch 
auch bei Strahlungsanregung die Probleme durch statistische Überlegungen 
; Ahi wesentlich vereinfacht werden, jedoch muß hier beachtet werden, daß zwei 
verschiedene Fermi- Verteilungen auftreten, deren Lage durch die Kinetik 
& der Elektronenübergänge zwischen den beiden Termsystemen geregelt wird. 


3. Lumineszenzstrahlung tritt nur auf bei einer Rekombination zwischen zwei 


Ladungsträgern, die verschiedenen Termsystemen angehören. Alle Über- 
gänge innerhalb eines Termsystems verlaufen strahlungslos. 4. Es ist nicht 
notwendig, mit nur wenigen diskreten Energieniveaus zu rechnen, sondern 
2 a _ es werden beliebige Verteilungen der Störstellen zugelassen. Viele Experi- 
; _ mente lassen sich recht gut bei Annahme einer nahezu homogenen oder ex- 
= ponentiell mit E,—E abnehmenden Störstellenkonzentration deuten. 
si Im folgenden werden aus den allgemein giltigen Gleichungen des Ka- 
_ pitels I, denen die hier erwähnten Voraussetzungen zugrunde liegen, für den 
speziellen Fall stationärer Anregung die wesentlichen Eigenschaften der Lu- 
mineszenz und Leitfähigkeit berechnet und mit den bisher bekannten Meß- 
ergebnissen verglichen. 


6 

2 b) Lumineszenz und Leitvermögen als Funktion der Erregungsdichte und 

Temperatur fiir Einbandenphosphore 

are Durch die Gin. (I, 1), (I, 2), (I, 16), (I, 17), (I, 23), (I, 24) sind Lumineszenz 


= _ und elektrische Leitfähigkeit in ihrer Abhängigkeit von den Meßgrößen im 
Bi allge meinsten Fall festgelegt. Im stationären Fall verschwinden die zeitlichen 
fe  Ableitu ngen in Gl. (I, 24), und wir kénnen fiir alle praktisch vorkommenden 
os = Fälle noch voraussetzen, daß, sobald eine Strahlungsanregung vorliegt, 
Be os (F?/n p) e «I kT < 1 ist, da sowohl als auch p beträchtlich zunehmen. 

Um mit dem Experiment leicht vergleichbare, einfache mathematische 
Ausdrücke zu erhalten, wird man vorteilhaft noch bestimmte spezielle Vor- 
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aussetzungen, je nach den Eigenschaften der untersuchten Substanzen, ein- 
führen: 

1. Bei den üblichen Kristallphosphoren führt meist nur einer der beiden 
prinzipiell strahlend möglichen Übergänge zur Lichtaussendung™®). Daher 
können wir für die Rechnung entweder x; gegen ß, oder ß, gegen x, vernach- 
lässigen. 


2. Während zunächst über die energetische Verteilung der Donatoren keine 
speziellen Voraussetzungen gemacht werden sollen, wollen wir für die Accep- 
toren annehmen, daß sie nur in einer energetischen Höhe anzutreffen sind 
(Einbandenphosphor) und daß alle Übergänge vom Leitungsband zu diesen 
Acceptoren unter Strahlungsaussendung verlaufen (8, = ß). 


3. Zur Vereinfachung der Rechnung wollen wir ferner voraussetzen, daß 
sich 8 und « nur wenig mit der energetischen Lage des Störterms ändern; für 
den leuchtenden Übergang scheint dies sowohl experimentell als auch theore- 
tisch in guter Näherung zu gelten®?!)®*), für den strahlungslosen Übergang 
existiert hierüber noch wenig Material. 


Berücksichtigt man die vorstehenden Einschränkungen, nimmt man also 
beispielsweise an (etwa für Stoffe vom Typ ZnS/CdS), daß a, <#, und ~ 
Br © B sowie B, « + f(E) sind, so folgt aus Gl. (I, 16): me as 


fi 


ond (I, 26): 


Er; Ex 
n—p+(A—D)+ f dgdE= f agdE, (III, 3) 
Ey Er 


aus Gl. (I, 24): 
Bn | f deaf. 
Ey Ey 

Die Gin. (III, 1)—(III, 4) stellen ein einfaches System zur Bestimmung 
der gesuchten Abhängigkeit der Elektronenkonzentrationen n und p von der 
Erregungsdichte Z und der Temperatur dar. Zusammen mit der Gl. (I, 2), 
bei der das zweite Glied auf Grund der obigen Bedingung 2. verschwindet, 
und der Gl. (I, 1) bilden sie die Grundlage zur Berechnung der optischen 
und elektrischen Eigenschaften von halbleitenden Kristallphosphoren im 
stationären Fall. 

Wählt man eine bestimmte Abhängigkeit der Donatorterme von ihrer 
energetischen Lage Dy = f(E) und setzt man geeignete Werte von A, a, 
ß und ¢, sowie der Beweglichkeit b, und 6, ein, so kann man leicht die Leit- 
fähigkeit o sowie die Lumineszenz L als Funktion von Z und T graphisch dar- 
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ee Abb.7. Abhängigkeit der Elektronenkonzentration n (bei Kenntnis der Beweglichkeit 

_ auch des Leitvermögens) von der Erregungsdichte für vier verschiedene Temperaturen, 

(berechnet nach Gl. (III, 1) bis (III, 4), im wesentlichen auch wiederzugeben durch 
Gl. (III, 7) 
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Abb. 8. Abhängigkeit der Lumineszenz von der Erregungsdichte für vier verschiedene 
Temperaturen, (berechnet nach Gl. (III, 1) bis (III, 4) und (III, 9), im wesentlichen auch 
wiederzugeben durch Gl. (III, 7) und (III, 9). 
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stellen. Als Beispiel sind in Abb. 7 und 8 Kurvenscharen angegeben, bei deren 
Berechnung eine homogene Donatorverteilung mit zusätzlichen sehr „flachen“ 
diskreten Termen vorausgesetzt wurde, und zwar mit der Bedingung A = D 
— 10" und D>D, = 104. x = 5- 10-3, 8 = 10-8 und &, = 0,7 Einzelne 
Bereiche dieser Kurven können, wie wir im folgenden zeigen wollen, mathe- 
matisch explizit berechnet werden. 
4 x) Unterschiedliche Konzentration der freien 
Ladungsträger (n>p) 
Bei nicht zu starker Anregung überwiegt bei einem Halbleiter im allge- 
meinen die eine Sorte der freibeweglichen Ladungsträger, so daß entweder 
vorwiegend Überschuß- oder vorwiegend Defektleitung vorliegt. Das Ver- 
hältnis n/p nähert sich zwar mit zunehmender Bestrahlung mehr und mehr 
dem Wert eins, wird aber bei allen praktisch vorkommenden Strahlungs- 
intensitäten noch weit von diesem Grenzwert entfernt sein. Man braucht 
dann entweder nur den Fall n > p oder p > n zu betrachten. 

Für einen Überschußleiter erhält man durch Kombination der Gln. (III, 1) 
bis (III, 4) einen funktionellen Zusammenhang zwischen n und den MeB- 
größen Z und T: 


Z 


Ey 
Ey 


(III, 5) 


—(n+fd,dE 


Hiermit ist Z = ei (n, T) explizit bekannt, und PM —— auch n = 
f(Z, T) darstellen, sofern Angaben über A und D sowie über die energetische 
Lage der Störterme vorliegen. Prinzipiell läßt sich die Rechnung für beliebige 
Konzentrationen der Donatoren und Acceptoren durchführen, also auch für 
stark unterschiedliches A und D, wie es bei Stoffen hoher Dunkelleitfähigkeit 
der Fall ist. Da wir hier aber hauptsächlich Stoffe mit einer gegen die Photo- 
leitung geringen Dunkelleitung betrachten wollen, können wir annehmen, daß 


Er 
annähernd D= A ist. Dann ist aber nach Gl. (III,3) n + F d; dE = 


J a, dE stets sehr viel kleiner als A = D, so daß sich Gl. (III, 5) verein- 


facht zu 
Z 
B 
einer relativ einfachen Bestimmungsgleichung für n = f(Z, T). 
Bei Kenntnis von r errechnet sich nunmehr unter Berücksichtigung der 
Bedingung n > p die elektrische Leitfähigkeit aus Gl. (I, 1) zu 
o=eb,n, (III, 8) 
während für die Lumineszenz bei Gültigkeit der Bedingungen 1. und 2. und 
der Gl. (III, 3) aus Gl. (I, 2) folgt: 


Er Er 
Ey the 


| OF Er 


E, Er 
= in + + < f aan}, (III, 7) 
Ey Ee 


q 
j 
| 
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Im folgenden wird für bestimmte Intensitäts- bzw. Temperaturbereiche 
das Verhalten von Lumineszenz- und Leitfähigkeit diskutiert, und zwar wollen 
wir — wie in Kapitel II — die drei verschiedenen Donatorverteilungen diskret 
homogen und exponentiell zugrunde legen. 

Bei sehr schwacher Anregung (n klein) und höherer Temperatur (C groß) 
ist die Elektronenkonzentration im Leitungsband n stets klein gegen die ist. | 
Besetzung von D mit Ladungsträgern. In diesem Falle, genauer gesagt, wenn 


n [n + (1 + C/A) f dy dE] <C/A (f dy dE? (III, 10) 


mer} 
gege 


mit 
ist, folgt aus Gl. (ITI, 7) a. dey. 
E V3 ( ) 
woraus sich die Elektronenkonzentration n bzw. die Leitfähigkeit o unter Für 


Berücksichtigung der Gln. (III, 7) und (III, 8) sowie (I, 25), (I,27) und § ta 
(I, 29) ergibt zu: 


/az | 
homogen: = = Fe _ (III, 13) dis] 
1 
o | 
Für die Lumineszenz folgt entsprechend aus Gl. (III, 9) und (III, 11): © # 
wobei für n je nach der energetischen Verteilung die Gl. (III, 12), (III, 13) 
oder (III, 14) einzusetzen sind. die 
i 


Der durch die Gleichungen wiedergegebene Intensitätsverlauf — ein mit 
wachsendem Z immer steiler werdender Anstieg der Lumineszenz und Leit- ode 
fähigkeit — wurde experimentell mehrfacn gefunden) 6) 6%), Während für 


extrem kleines Z — wenigstens im Fall der diskreten und homogenen Donator- P 
Verteilung — die Leitfähigkeit proportional zu Z, die Lumineszenz propor- od 
tional zu /Z ansteigt, beobachtet man bei etwas stärkerer Anregung häufig wo 
ein superlineares Ansteigen der Leitfähigkeit und der Lichtausbeute L/Z. 
Eine Deutung der Superlinearität der Lichtausbeute wurde auf ähnlicher Te 
Grundlage (Annahme einer allmählichen Sättigung der Haftstellen) bereits 5; 
? von Schön’”®) vorgeschlagen. lie 
Bei stärkerer Anregung bzw. tiefer Temperatur werden die Donatoren sti 
immer mehr mit Elektronen besetzt, so daß schließlich eine Anderung von 1 
j Z oder T hauptsächlich n, nicht aber den Wert { dy dE, beeinflußt. Dies ist all 
allerdings nur möglich, wenn ein großer Teil der Donatoren so nahe am Lei- Gl 
tungsband liegt, daß er auch bei Anregung für alle praktisch vorkommenden 
Temperaturen und Anregungsintensitäten unbesetzt ist. Nur der Anteil der ac 
Donatoren D’, der vom Leitungsband etwas entfernter liegt, wird also einen ve 
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merklichen Beitrag zum [d;dE liefern, wobei dann natürlich D’ stets klein 
ggen D= A ist (vgl. Kap. I). In diesem Falle, genauer gesagt, wenn 


6) 


ist. folgt aus Gl. (III, 7) or i 
Eı 
© 
Z=Pßn 1+-) J dydE III, 17 
Bn + Bn( E ( ) 
mit der Lésung En 
E; 
1 4Z fds 
dE. (III, 18) 


Für große Z bzw. niedrige Temperaturen (C klein) ergibt sich für die Elek- 
tronenkonzentration n bzw. die Leitfähigkeit o das einfache Grenzgesetz: 


Z 
n= (IIT, 19) 


während für kleines Z unter Berücksichtigung von Gl. (I, 25), (I, 27) und 
(I, 29) Ya 


diskret: (III, 20) 


(III, 21) 


homogen: 


(III, 22) 


Die Lumineszenz errechnet sich aus n und [ dg dE nach Gl. um, 9). Da 
die obige Bedingung Gl. (III, 16) nur erfüllt ist, wenn entweder n >— Cfde dE 


oder n> [ dg dE ist, folgt 
entweder L=Z ae (III, 23) 


oder L= 6 n?, (IIT, 24) 
worin n wieder jeweils aus den Gin. (III, 19)—(III, 22) zu entnehmen ist. 
Das durch Gl. (III, 17) bzw. (III, 18) charakterisierte Intensitäts- und 


Temperaturgebiet stellt den Übergang von einem Reaktionsmechanismus 
1. Art zu einem solchen 2. Art dar. Dabei wird der strahlende Anteil im wesent- 


lichen durch das temperaturunabhängige, zu n? proportionale Glied, der 


strahlungslose Anteil durch das stark temperaturabhängige, zu n proportionale 
Glied wiedergegeben. Bei sehr gut leuchtenden Kristallphosphoren kann es 
allerdings auch strahlende Rekombinationen 1. Ordnung geben (wenn in 
Gl. (III, 9) Bn®<Pßn [dyrdE ist, was nur für L = Z möglich ist). 

Die obigen Gleichungen geben eine ganze Anzahl von experimentell beob- 


achteten Gesetzmäßigkeiten richtig wieder. Der Übergang der Leitfähigkeit a + 
vom linearen zum wurzelförmigen Gebiet sowie der Lumineszenz vom qua- 


u q 
- 
a 
3 
a 
, 13) 
— Tin) (1 + 2) 
- 
ı 
, 15) exponentiell =i\- Bi. 
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dratischen zum linearen Gebiet wurde von einer Reihe von Autoren beschrie- 
ben 1”) )63)¢4)¢5)| Abweichungen hiervon, insbesondere ein über mehrere 
Zehnerpotenzen herrschendes Gesetz o ~ Z’ ®), lassen sich recht gut durch 
die Annahme einer exponentiellen Donatorverteilung erklären (Gl. III, 22), 
wobei der Exponent r = 1/(1 + sk T) stets kleiner als 1 ist. Die Intensitäts- 
charakteristik hängt nach Gl. (III, 18) natürlich stark von D’ ab; durch An- 
derung der Störstellenkonzentration D’ (z. B. durch x- oder Druck-Zerstörung) 
wurde beispielsweise eine Veränderung der Intensitätsabhängigkeit von 
Lw~ZuL~F undo ~/ Z zuo ~Z erreicht'*)*). 

ef Die Temperaturabhängigkeit wird im wesentlichen durch die Größe C/A 
bestimmt, deren Wert nach Gl. (III, 6) mit steigender Temperatur stark 
zunimmt’s), was sowohl für die Lumineszenz als auch für die Leitfähigkeit 
im allgemeinen einen negativen Temperaturkoeffizienten zur Folge hat. Man 
erkennt dies gut, wenn man aus Gl. (III, 18) den Temperaturwert berechnet, 
bei dem die Leitfähigkeit bzw. die Lumineszenz halb so groß ist wie der 
Grenzwert für sehr niedrige Temperaturen (C = 0). Für die Leitfähigkeit 


ergibt sich 
C 1 3 4 


und fir die Lumineszenz: 


BD: 


(III, 25) 


Die Halbwerte für C/A und damit für T (Gl. III, 6), die in der Nähe der 
Wendepunkte der Temperaturkurven liegen, hängen bei starker Anregung 
von der Erregungsdichte Z ab, während sie bei kleinem Z hiervon unabhängig 
sind. Es ist nämlich für großes Z 


Dy2’ 
während u Gin, aU, 25) und (III, 26) fiir kleines Z sich vereinfachen zu 


Di ar (3), (IIE, 29) 


(III, 28) 


Die durch Gl. (III, 18) festgelegte Temperaturabhängigkeit steht in guter 
‘Caen mit den Experimenten. Insbesondere die angegebene Ver- 
schiebung des Halbwertes mit wachsendem Z (Gl. III, 27 und III, 28) wurde 

häufig gefunden und zum Teil auch quantitativ durch empirische und theore- 
tische Formeln dargestellt 4) *6). 


4) I. Broser u. R. Warminsky, Z. Naturforschg. 6a, 85 (1951). 

75) Dies gilt auch, wenn man annimmt, daß der Koeffizient « ebenfalls nach einem 
Exponentialgesetz temperaturabhängig ist3%). Der Energieabstand &, tic sich 
dann scheinbar um einen gewissen Betrag. 2 | a 

76) H. A. Klasens, Nature 158, 306 (1946). 
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Für die Lumineszenz erhalten wir aus den Rechnungen bei konstantem Z 
nur negative Temperaturkoeffizienten. Die im Ausläufergebiet häufig beob- 
achteten positiven Temperaturkoeffizienten der Lumineszenz®*) lassen sich 
auf eine Temperaturabhängigkeit des Absorptionskoeffizienten und damit 
von Z zurückführen®”); diese Messungen stehen also nicht im Widerspruch 
zu unseren Ergebnissen. Für die Leitfähigkeit ergibt sich aus Gl. (III, 18) 
auch der teilweise beobachtete positive Temperaturkoeffizient**),**). So- 
lange nämlich keine strahlungslosen Übergänge auftreten (C/A < 1), ist 
das Leitvermögen umgekehrt proportional der Zahl der auf den Donatoren 
befindlichen Elektronen. also proportional 1/fd;dE. Die Elektronenkonzen- 
tration [dz dE nimmt aber stets mit steigender Temperatur ab, das Leitver- 
mögen steigt also in dem Gebiet C/A <1 etwas an (vgl. Gl. III, 21). Ein 
derartiger positiver Temperaturkoeffizient wird besonders dann auftreten, 
wenn |d»dE stark mit der Temperatur variiert, was z. B. der Fall ist, wenn 
sich die Fermi-Kante in der Nähe eines Störstellenmaximums befindet. 

Schließlich sei noch erwähnt, daß auch der durch Gl. (III, 9) gegebene 
Zusammenhang zwischen Lumineszenz und Leitfähigkeit o ~|) LZ und bei 
schwächerer Anregung o — L häufig nachgewiesen worden ist!?)3®). 


ß) Annähernd gleiche Konzentration der freien Ladungsträger 
(n © p) 

Regt man einen Photohalbleiter sehr stark an oder kühlt ihn auf sehr tiefe 
Temperaturen ab, so werden sowohl die Acceptoren als auch die Donatoren 
gesättigt (fa, dE = A; {dydE = D), wodurch die Defektelektronenkonzen- 
tration ansteigt und schließlich gleich der Konzentration n wird: 


n=p. (III, 30) 


In diesem Falle, der etwa der Eigenhalbleitung beim thermisch angeregten 
Halbleiter entspricht, wird dann die Leitfähigkeit nach Gl. (I, 1) 


o=en(b, + b,) (IIT, 31) 

und die Lumineszenz (Gl. III, 9) Er 
L=ßnA. (III, 32) 
Die Elektronenkonzentration erhält man aus Gl. (III, 4), die hier verein- 


facht lautet: UT 
Z=ßnA+apD. 


Lamit folgt für die Leitfähigkeit 


(III, 33) 


o=e(b,+ b,) (III, 34) 
und für die Lumineszenz 


(III, 35) 


In dem Gebiet n = p spielt die Verteilung der Störstellen praktisch keine 
Rolle mehr; es kommt , wie die Gin. (III, 34) und (III, 35) zeigen, nur noch 


auf die Gesamtzahl der Donatoren und Acceptoren an. Sowohl Lumineszzenz 


als auch Leitfähigkeit steigen hier proportional zu Z, jedoch mit einer sehr 


geringen Steigung an. Nach Gl. (III, 35) ist die Quantenausbeute etwa a 
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z i" ß A/& D und damit klein gegen den Wert 1, den sie gemäß Gl. (III, 19, 23, 24) R 
bei mittlerer Anregung nahezu erreicht. homc 


Nicht berücksichtigt sind bei unseren Überlegungen direkte Übergänge beob: 
zwischen Leitungs- und Valenzband, die — wenn sie überhaupt auftreten — expo! 
hier, wenn n ~ p ist, natürlich eine beachtliche Rolle spielen würden. Da kann 
aber bisher noch nicht feststeht, ob die beobachtete sog. Kantenemission 7’) 7) erste 
wirklich ein Band—Band-Ubergang ist oder ob sehr nahe einem Band gelegene zweit 
Aktivatoren hierfür verantwortlich zu machen sind®®), und da man auch keine sind, 
Beweise für das Auftreten von strahlungslosen Band—Band-Übergängen hat, hand 
sei hierauf nicht näher eingegangen. die ] 

Elek 
IV. Lumineszenz und Leitfähigkeit nach Strahlungsanregung des 
(Abkling- und Ausheizkurven) sein, 
rechr 

a) Einleitung Phos 

Der Berechnung des Lumineszenzabklingens von Kristallphosphoren ist ins € 

schon seit jeher große Aufmerksamkeit gewidmet worden’*)*°). Dies lag Gilt 
einmal daran, daß das Abklingen des Leuchtens nach Beendigung der Anre- D 
gung bei manchen Phosphoren besonders langzeitig und daher leicht zu ver- Haft: 
folgen ist und zum anderen, weil man glaubte, aus der Form der Abklingvor- Zahl 
gänge Rückschlüsse auf die Reaktionsordnung der Elektronenübergänge ziehen Noch 
zu können. So schloß man z. B. aus einem hyperbolischen Abfall der Lumi- Krist 
neszenz auf eine bimolekulare Reaktion, während ein exponentieller Abfall Der 
als monomolekularer Leuchtmechanismus gedeutet wurde. wärn 

Solange am Leuchtvorgang nur zwei Energiezustände (Grundzustand und Vert 
angeregter Zustand) beteidigt sind, besteht der genannte Zusammenhang heizk 
zwischen Abklingverlauf und Reaktionsordnung durchaus zu recht. Schwieriger eur 
liegen die Dinge aber, wenn die Elektronen des angeregten Zustandes in end | 

_ metastabilen Termen gespeichert werden, aus denen sie erst durch thermische nahn 
Agitation wieder in den Grundzustand gelangen können. Solche Elektronen- dabe 
haftstellen spielen aber bei den Abklingvorgängen der Lumineszenz von wit ı 

_ Kristallphosphoren eine bedeutende Rolle, und es hat daher nicht an Ver- v 
suchen gefehlt, den Einfluß der Haftstellen rechnerisch zu erfassen 1) 40) 1) Haft 
80) 81) 82), 

Ein großer Teil der Autoren !#)16)°1)‘3) ging dabei von der Voraussetzung er 
aus, daß sämtliche Haftstellen sich in einem schmalen Energieintervall be- So w 

_ finden, die gehafteten Elektronen also alle die gleiche Energiedifferenz über- eens 

_ winden müssen, um in den normalen angeregten Zustand (Leitungsband) zu sachs 
gelangen. Man weiß aber, daß diese Voraussetzung niemals streng gilt. Man „dan 
findet vielmehr Störterme in den verschiedensten Energiebereichen und könnte Beitı 
eher von einer annähernd homogenen Verteilung der energetischen Lage der mie 
Haftstellen sprechen. lasse 

7) F. A. Kröger, Physica 7, 1 (1940). auf ¢ 

78) €. C. Klick, J. opt. Soc. America 41, 816 (1951). Weis 

7) E. Becquerel, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 51, 921 (1860). (wen 

a za Zenme8, F. Schmidt u. R. Tomaschek, Handbuch d. exp. Physik 28 1. der . 
u. . 

| $1) D. 1. Blochinzew, Z. exp. u. theor. Physik 7, 1242 (1937). & 


82) D. Curie, Théses, Paris (1952). 
88) H. A. Klasens u. M. E. Wise, Nature 158, 483 (1946). Bee ; 108th 
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Randall und Wilkins“) haben versucht, den Einfluß einer solchen 
homogenen Haftstellenverteilung zu berechnen, und gezeigt, daß das häufig 
beobachtete hyperbolische Abklingen als Überlagerung einer großen Zahl von 
exponentiellen Vorgängen mit veränderlicher Zeitkonstante erklärt werden 
kann. Zur Vereinfachung ihrer Rechnung mußten sie aber annehmen, daß 
erstens bei Beginn des Abklingens sämtliche Haftstellen gefüllt sind und daß 
zweitens Elektronen, die einmal thermisch in das Leitfähigkeitsband gelangt 
sind, nicht mehr in die Haftstellen zurückkehren, also kein „retrapping‘ vor- 
handen ist. Die erste Annahme wird um so weniger erfüllt sein, je geringer 
die Erregungsdichte ist, während die zweite Annahme gerade bei hoher 
Elektronenkonzentration im Leitfähigkeitsband nicht richtig ist. Zu Beginn 
des Abklingens wird also bestimmt eine der Voraussetzungen nicht erfüllt 
sein, so daß auf diese Weise vor allem der erste Teil der Abklingkurven nicht 
rechnerisch erfaßt werden kann. Ferner galten die Überlegungen nur für 
Phosphore, bei denen keine strahlungslosen Übergänge von den Haftstellen 
ins Grundband erfolgen, was natürlich eine wesentliche Einschränkung des 
Gültigkeitsbereiches der Theorie bedeutet. 

Da das Abklingen der Phosphoreszenz eine Folge der Entleerung der 
Haftstellen ist, kann naturgemäß aus der Form der Abklingkurve auf die 
Zahl und die energetische Verteilung der Haftstellen geschlossen werden #) *) 32), 
Noch besser erhält man einen Einblick in den Kristallaufbau, wenn man den 
Kristallphosphor aufheizt und dabei das Entleeren der Haftstellen verfolgt *)®%*). 
Der Verlauf einer derartigen Ausheizkurve (Glow kurve) stellt, wenn das Er- 
wärmen mit konstanter Geschwindigkeit erfolgt, annähernd die energetische 
Verteilung der Haftstellen dar. Obwohl schon zahlreiche Messungen von Aus- 
heizkurven zur Charakterisierung von Leuchtstoffen vorliegen, existieren 
nur wenige Ansätze zur quantitativen Beschreibung des Problems. Randall 
und Wilkins“®) haben die Form der Glowkurve diskutiert unter der An- 
nahme, daß sich alle Haftstellen in einer energetischen Höhe befinden, und 
dabei nachgewiesen, daß sich die Lage des Leuchtmaximums proportional 
mit dem energetischen Abstand Haftstelle-L-Band ändert. 

Während bei der Phosphoreszenz der Kristallphosphore die Rolle der 
Haftstellen zumindest qualitativ schon seit längerem geklärt ist, beginnt 
man erst in neuerer Zeit damit, den Haftstellen auch einen entscheidenden 
Einfluß auf die Trägheitserscheinungen von Photohalbleitern zuzuschreiben. 
So wurde nachgewiesen, daß gehaftete Elektronen nicht nur eine Phosphores- 
zenz sondern auch ein langzeitiges Nachklingen der Photoleitung verur- 
sachen 3) 38)55), Ebenso machen sich beim Aufheizen die aus den Haftstellen 
„dampfenden‘‘ Elektronen nicht nur duxch ein Leuchten sondern auch als 
Beitrag zur Leitfähigkeit bemerkbar2#)3*®)85)8), Da gesichert erscheint, daß 
zwischen Lumineszenz und Photoleitfähigkeit ein Zusammenhang besteht, 
lassen sich alle für die Lumineszenz angeführten Berechnungen sinngemäß 
auf die Leitfähigkeit übertragen. Beide Erscheinungen lassen sich in einfacher 
Weise auf die Elektronenkonzentration im Leitfähigkeitsband zurückführen, 
(wenn es sich z. B. um Stoffe mit Überschußleitung handelt). Das Problem 
der Abkling- und Ausheizkurven im Leiten und Leuchten ist also geklärt, 

*4) R. H. Bube, Physic. Rev. 80, 655 (1950). 


#5) R. H. Bube, Physic. Rev. 88, 393 (1951). 
86) W. Muscheid, Ann. Physik (6) 18, 322 (1953). 
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wenn man den zeitlichen Verlauf der Elektronenkonzentration im Leitungs- 


band berechnen kann. 


Wie oben ausgeführt, konnten die Abkling- und Ausheizkurven bisher 
noch nicht vollständig quantitativ beschrieben werden, da die exakte Be- 
rechnung des zeitlichen Verlaufs der Elektronenkonzentration zu große 
mathematische Schwierigkeiten bereitete. Die Vernachlässigungen, die ge- 
macht wurden, um wenigstens gewisse Sonderfälle zu lösen, sind für eine all- 
gemeine Betrachtung nicht zulässig. Wir glauben, daß man stets mit einem 
_ „retrapping‘‘ und mit Haftstellen verschiedener energetischer Höhe rechnen 
ye muß, daß selbst bei Beginn des Abklingnes oder der Ausheizkurve nie alle 
 Haftstellen vollständig mit Elektronen besetzt sind und daß man auch strah- 
lungslose Übergänge prinzipiell nicht ausschließen sollte. 


. . . 
Derartige Überlegungen werden aber unwichtig, wenn man den in den vor- 


_ hergehenden Kapiteln eingeschlagenen Weg konsequent weiter geht und auch 
noch beim Abklingen und Ausheizen mit einer Gleichgewichtsverteilung 

x (Fermi-Verteilung) der Ladungsträger im Band und dazugehörigen Termen 
rechnet. Durch die Einführung eines solchen quasistationären Gleichge- 
wichts?*)?3) entfallen dann alle Diskussionen über die Reaktionskinetik 
4 _ (z. B. retrapping) innerhalb eines Termsystems. Wie wir in Kap. I gezeigt 
haben, ist diese Annahme einer quasistationären F er mi-Verteilung innerhalb 
_ eines Termsystems berechtigt, solange Abkling- und Ausheizvorgänge Ent- 
leeren von Haftstellen) betrachtet werden, dagegen hat man bei Ankling- 
 vorgängen (Füllen von Haftstellen) jeweils zu prüfen, ob die Einstellung des 
5. Gleichgewichts schnell genug erfolgt. 


E Im folgenden haben wir auf der Grundlage einer quasistationären Fermi- 

Verteilung der Ladungsträger und unter Berücksichtigung der in Kap. I bzw. 
‘. III diskutierten zusätzlichen Voraussetzung versucht, das Problem der Ab- 
_kling- und Ausheizkurven möglichst allgemein zu lösen. Die rechnerische Er- 
fassung dieser Vorgänge zeigt die Möglichkeit auf, aus dem experimentell 


lungen (Zahl der Störterme als Funktion der Energie) der untersuchten Sub- 
stanzen zu ermitteln. 


b) Abkling- und Ausheizkurven bei quasihomogener Donatorverteilung 


J Ebenso wie im stationären Fall ist auch bei zeitlich veränderlichen Vor- 
_ gängen das Verhalten von Lumineszenz und Leitfähigkeit durch die im Kap. I 
abgeleiteten Gin. (I, 1, 2, 16, 17, 23, 24) eindeutig festgelegt. Für Substanzen 
mit überwiegender Überschußleitfähigkeit (n > p), deren Lumineszenz durch 
den Übergang Leitungsband—Acceptor bestimmt wird (6, >x;), genügt 
zur Berechnung von Abkling- und Ausheizkurven die Kenntnis der zeitlichen 
Veränderung der Elektronenkonzentration n (s. Gln. III, 8 und 9). Nach be- 
endeter Anregung (Z = 0) erhält man, wenn wir wieder für die durch Strahlung 
angeregten Photohalbleiter np > F?e-/kT annehmen, eine Different ial- 
mutes 


S Bann + dE = —nf(n). 
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Da stets p als Funktion von n ausgedrückt werden kann (GI. III, 3), haben 
wir für die rechte Seite der Gl. (IV, 1) zur Abkürzung den Ausdruck n f(n) 
eingeführt. Das Aufteilen in zwei Glieder erscheint uns vorteilhaft, da n den 
wesentlichen Faktor darstellt und man f(n) als eine mehr oder weniger starke 
Korrektur (Abweichung von der Linearität) auffassen kann. Diese Abweichung 
von der Proportionalität ist gleichbedeutend mit der Abweichung der Inten- 
sitätsabhängigkeit n = f(Z) = Z/f(m) von der Linearität; in der Praxis 
bewegt sich die Abweichung von der Linearität (f(m) = const) meist in den 
Grenzen zwischen f(n) = const -n und f(m) = const - 1/Vn 

Die Elektronenkonzentration in den Donatoren d; in Gl. (IV, 1) hangt 
nach Gl. (I, 16) von n und T ab, die ihrerseits im nichtstationären Fall eine 
Funktion der Zeit ¢ sind. va ; 

Durch Differentiation erhält man aus Gl. (IV, 1) 2 


dn "d af [ a 

f | | als 2) Dy dB = — jm) (IV, 2) 
Ey 

Zur exakten Lösung von Gl. (IV, 2) benötigen wir Angaben über die 
Donatorkonzentration Dy, = f(E,—E). Wir könnten hier, ähnlich wie in den 
vorangehenden Abschnitten wieder die drei verschiedenen Verteilungsfunk- 
tionen diskret, homogen und exponentiell einführen und das auftretende 
Integral lösen. Aus den Gln. (IV, 2) und (I, 19) entnehmen wir aber, daß der 
Wert der Integrale stets nur in einem relativ schmalen Energieintervall 
(kritisches Gebiet) in der Nähe der Fermi-Kante von Null merklich verschieden 
und dann durch den hier gerade vorliegenden Wert Dz = Dr bestimmt sein 
wird. Im Gegensatz zum stationären Fall, bei dem der Wert von D; in einem 
großen Energiebereich interessierte, spielen hier die Konzentrationen, die nicht 
im kritischen Gebiet liegen, nur eine untergeordente Rolle. Diese Tatsache 
erlaubt es uns, hier Dy, als annähernd konstant anzusehen, so daß wir bei den 
Abkling- und Ausheizvorgängen nur die homogene Verteilung zu betrachten 
brauchen. 

Da sich während des Ausheizens und Abklingens das kritische Gebiet 
langsam verschiebt, wird sich, da wir wohl nie eine vollkommen homogene 
Verteilung vorliegen haben werden, auch der Wert von D x langsam mitver- 
ändern, und wir müssen, wenn wir D;; vor das Integral ziehen, mit einer for- 
malen zeitlichen Veränderung von D; (das nun nicht mehr von E abhängt) 
rechnen. Bei bekanntem D; = f{E,—E) läßt sich diese Zeitabhängigkeit 
auch angeben. Nach dem oben Gesagten kann man in Gl. (IV, 2) in erster 
Näherung an Stelle von Dg = f(E,— E) den Wert D; = f{(E,—) einsetzen. 
Für die Lage der Kante ergibt sich aber nach Gl. (I, =}: 


n (t)’ 


so daß man bei einer gegebenen, von der homogenen abweichenden Energie- 


verteilung an Stelle von E,— E den Ausdruck k T In = einzusetzen hat. 
Wir erhalten im quasihomogenen Fall durch Integration aus Gl. (IV, 2): 
Din 
dt | n | 
Ann. Physik. 16 
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 D; als auch = und In > nur wenig mit ¢ veränderlich sind, in elementarer 
Weise lösen läßt. Beim Abklingen wird im allgemeinen die Temperatur kon- 


3 — stant, also oe = 0, sein, während sich beim Ausheizen die Elektronenkonzen- 


tration im allgemeinen nicht allzustark ändert, aslo Fra 0 sein wird. 


«) Abklingen 


Setzen wir in Gl. (IV, 4) die zeitliche Anderung der Temperatur gleich 
Null, so bleibt 
d D,kT 
4 = —nf(n). (IV, 5) 
% Wenn n>D:;kT ist, spielen die Donatoren beim Abklingen nur eine 
untergeordnete Rolle, und es handelt sich dann um das sogenannte spontane 
iid 2 Abklingen. In diesem Falle erhalten wir für f(m) nach Kap. III, Gl. (17) den 
Ausdruck 

iin) = +(1 +5 7)? (IV, 6) 


a Es ergeben sich daraus für die Elektronenkonzentration, die Leitfähigkeit 
und die Lumineszenz (L = ß n?) die beiden Grenzgesetze: 


ein hyperbolisches Abklingen 


bzw. ein exponentielles Abklingen 
a - L bzw. L, =e (IV, 8) 


ee Ist im anderen Falle n< D; k T, so wird das Abklingen im wesentlichen 
durch das Entleeren der Donatoren bestimmt, und wir erhalten die Differential- 
gleichung 
dn _ f(n) 


Auch hier ist eine exakte Lösung möglich, wenn wir f(r) kennen. f(n) hängt 
hier aber naturgemäß stark von den Störstellenverteilungen ab und ist im 
_ allgemeinsten Fall auch eine relativ komplizierte Funktion von n. Eine sehr 
einfache Lösung des Problems ist aber möglich, wenn man die Abweichung 
der Intensitätsabhängigkeit im stationären Fall vom linearen Verlauf als 
gegeben voraussetzt. Man kann sich dann das Abklingen zusammengesetzt 
denken aus einer Zeitfunktion für einen proportionlaen Intensitätsbereich 
und einen Korrekturfaktor, der die Abweichung von der Proportionalität berück- 
sichtigt. Diesen Korrekturfaktor f(n) können wir dann mit einer gewissen 
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Berechtigung bei der Integration der Gl. (IV, 9) als nur langsam mit n ver- 
änderlich ansehen und vor das Integral ziehen. Wir erhalten dann: 


ng) 
f(n)n = (IV, 10) 


D-kT 

Zur Zeit t = 0, also im stationären Fall, dem Ausgangspunkt des Abklingens, 
ist definitionsgemäß f(n) gleich der Anfangserregungsdichte f(n,)n, = Z, 
(vgl. Gl. I, 24). Da wir aber auch beim Abklingen quasistationäres Gleich- 
gewicht voraussetzen, kann man für jede beliebige Zeit t das Glied f(n)n 
formal durch eine Erregungsdichte Z(t) ersetzen. (Man könnte dieses Z(t) 
auch auffassen als eine langsam abnehmende Anregung von Elektronen aus 
den Donatoren in das Leitungsband.) Gl. (IV, 10) lautet somit: 


Z(t) = : (IV, 11) 


Bas pe von Lumineszenz L(t) und Leitfähigkeit o(t) ergibt sich dann 

aus der Intensitätsabhängigkeit L = f(Z) bzw. o = f(Z) und dem Abkling- 
gesetz (Gl. IV, 11), wenn man die Erregungsdichte Z durch Z(t) ersetzt. So 
ergibt sich im einfachsten Fall einer linearen Intensitätsabhängigkeit L ~ Z 
bzw. o ~Z ein Abklingen: 


im Fall für ein Intensitätsgesetz L o~Z 


L 
bzw. — = —— Ze (IV, 13) 


An diesem etaten Beispiel läßt sich auch der Fehler old iteane, den wir 
durch Vorziehen des Faktors f(m) aus dem Integral in die Rechnung gebracht 
haben. Integriert man nämlich Gl. (IV,9) mit einem f(n) ~n!/’-! (was 
im stationären Fall zum Gesetz n —Z’ führt), so ergibt sich 

o n 1 
— = — 


also das gleiche Abklinggesetz wie in Gl. (IV, 13), a: Hyperbel 
r-ten Grades, aber mit einer um den Faktor 1/r veränderten Abklingkon- 
stanten. Da in der Praxis r zwischen 0,5 und 1 liegt, ist der Fehler also relativ 
gering. Demgegenüber besteht der Vorteil der allgemeineren Methode darin, 
daß man sich nicht auf eine spezielle Gesetzmäßigkeit beschränkt, sondern 
jede beliebige Funktion f(m) zulassen kann. Außerdem braucht zur Berech- 
nung des Lumineszenzabklingens keine spezielle Annahme über den Zusam- 
menhang zwischen L und n in die Rechnung eingeführt zu werden. 

Wie aus Gl. (IV, 11) entnommen werden kann, ist das unkorregierte Ab- 
klinggesetz eine Hyperbel mit einer zu Z, direkt und zu D; umgekehrt pro- 
portionalen Abklingkonstanten. An der Abhängigkeit von Z, kann diese 
Gesetzmäßigkeit leicht unterschieden werden von dem in Gl. (IV, 7) angege- 
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benen shea bei dem die Abklingkonstante proportional zu |/ ‘Z ist. 
Für große t oe Gl. (IV, 12) in den einfachen Ausdruck 

über, der unter ER speziellen Voraussetzungen auf Grund kinetischer Über- 
 legungen bereits von Randall und Wilkins”) für die Phosphoreszenz von 
_ Kristallphosphoren abgeleitet wurde. 
Be, Experimentell wurde das hyperbolische Abklinggesetz durch eine Reihe 
von Untersuchungen sowohl an Photohalbleitern als auch an Kristallphos- 
phoren sehr häufig gefunden 2*)37)3*) 54) 8), Handelt es sich dabei um ein durch 
_ die Donatoren gegebenes Abklingen, so wurde im allgemeinen die Proportionali- 
tit der Abklingkonstante zuZ, bestätigt, und man fand auch meist eine Hyperbel 
_ r-ten Grades, wenn eine Intensitätsabhängigkeit L baw. a ~Z’ vorlag. So 
kann man wohl die Abklingmessungen von Randall und Wilkins?) an 
Phosphoren, die bei tiefen Temperaturen r ~ 1 und bei hohen r ~ 2 fanden, 
durch eine Anderung der Intensitätsabhängigkeit von LwZ zu L”Z 
deuten. Häufig gefundene Abweichungen von der exakten Hyperbelform 
lassen sich leicht erklären, wenn man bedenkt, daß D; nur bei völlig homogener 
Donatorverteilung eine Konstante ist und sich im allgemeinen Fall mit der 
energetischen Tiefe und damit auch mit der Zeit t ändern wird. Am Beispiel 
einer exponentiellen Stérstellenverteilung Dz = D, e~*'#z-*) sei der Einfluß 
der Abweichung vom homogenen Fall diskutiert. Wir wählen hierzu den ein- 
fachsten Abklingverlauf Gl. (IV, 15), der durch Einsetzen der exponentiellen 
Verteilungsfunktion unter Berücksichtigung von Gl. (IV, 3) lautet: 


woraus folgt: 


| 


Die neue Zeitfunktion ist also eine Hyperbel vom Grade 1/(1 — sk T), der nicht 
ganzzahlig und für positive s stets größer als 1 ist. Der Ausdruck entspricht 
einer von Randall und Wilkins*) ebenfalls für exponentielle Störstellen 
verteilungen abgeleiteten Formel und steht mit experimentellen Ergebnissen, 
in denen Abweichungen von der Hyperbel 1. Grades gefunden werden, in 
guter Übereinstimmung. Diese Abweichungen können dann, wie wir sehen 
werden, dazu dienen, die Störstellenverteilung aus Abklingkurven zu er- 
mitteln (s. Abschnitt c). a 


ß) Ausheizen 


Beim Ausheizen eines vorher erregten Photohalbleiters wird man die Aus- 
heizgeschwindigkeit vorteilhaft so einrichten, daß sich die Elektronenkon- 
zentration nicht allzu stark ändert. Es ergibt sich dann aus Gl. (IV, 4) bei 
Vernachlässigung des 1. Gliedes: 


= Z (T(t). (IV, 18) 
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Ähnlich wie beim Abklingen kann man auch hier n f(n) einem mit der 
Temperatur und damit mit der Zeit veränderlichem Z(t) gleichsetzen. Die 
Ausheizkurven für Lumineszenz L(T(t)) und Leitfähigkeit o(T(t)) ergeben 
sich wieder durch Kombination der Abhängigkeit Z(T(t)) (Gl. IV, 18) und 
dem stationären Fall o(Z, T) bzw. L(Z, T), wenn man Z(T(t)) an Stelle von 
Z einsetzt. 

Die Funktion Z(T(t)) und damit auch die Ausheizkurven o(T(t)) und 
L(T (t)) hängen, wie Gl. (IV, 18) zeigt, im wesentlichen von der Heizgeschwin- 


digkeit en und der (mit 7 veränderlichen) Donatorkonzentration D; ab, da 


‚der Faktor In = sich meist nur wenig verändert. 


Heizt man, wie es häufig geschieht, mit konstanter Geschwindigkeit auf, 
so ist die Ausheizkurve im wesentlichen ein Maß für D;, und aus dem Verlauf 
von o bzw. L als Funktion der Temperatur kann auf die energetische Ver- 
teilung der Donatoren geschlossen werden (s. nächstes Kapitel). Variiert 
man die Heizgeschwindigkeit erheblich, so bewirkt die dann doch eine Rolle 


spielende Anderung von In — eine Verschiebung der Kurven, was experi- 


mentell auch nachgewiesen worden ist. 

Einen einfachen Ausdruck für den Ausheizvorgang, wie ihn Gl. (IV, 18) 
beschreibt, erhält man nur, wenn man die Anderung von n mit der Zeit als 
vernachlässigbar klein annehmen darf. Erhebliche Fehler treten aber erst auf, 
wenn sich nm um Größenordnungen ändert. Eine derartige starke Anderung 
kann eintreten, wenn die Elektronenkonzentration vor Beginn des Aufheizens 
sehr viel höher oder tiefer liegt als während des späteren Ausheizvorganges. 
Sinnvoll ist es daher, = stationäre Anregung Z und das während des Aus- 


heizens vorhandene, von“; = abhängige Z(T (t)) ungefähr gleich groß zu wählen. 


Den zu wählenden Wert von Z bzw. ail kann man aus Abklingmessungen 
di g g 


ermitteln. Die von der Anfangserregungsdichte abhängige Abklingkonstante 


K= (Gl. IV, 11) und die Heizgeschwindigkeit stehen unter der 


wobei 7T die Temperatur zu Beginn des Ausheizens ist und In F/n für mittlere 
Elektronenkonzentrationen (n ~ 1012) etwa den Wert 20 hat. 


e) Die Bestimmung von Donatorverteilungen aus Abkling- und Ausheizkurven 


Wie bereits erwähnt, lassen die Abkling- und Ausheizkurven Rückschlüsse 
auf Konzentration und energetische Verteilung der Donatoren (Dz = f{E,— E)) 
zu. Wir benutzen dazu die Tatsache, daß die zu einer bestimmten Zeit t das 
Termsystem Leitungsband—Donatoren verlassenden Elektronen vorzugs- 
weise aus einem Bereich stammen, der die 
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; Da wir stets mit quasistationirem Gleichgewicht rechnen, kann man aus 
_ der Veränderung von n auf die Konzentration D der Elektronen in diesem 
kritischen Gebiet schließen (vgl. Gl. IV, 2). Andert sich die Lage der Fermi- 
Kante mit der Zeit (E,— ¢ = f(t)), so gehört zu jeder Zeit t ein bestimmtes 
Dz = f(t), das man durch Messung von n ermitteln kann. E,—£ = f(t) 
und D; = f(t) stellen also eine Parameterdarstellung des Zusammenhanges 
 D.=f(E,—{) und damit in erster Näherung der gesuchten Funktion 
dar. 
‘ Die zeitliche Abhängigkeit von D- erhält man sowohl aus Abkling- als 
auch aus Ausheizkurven, wenn man die stationäre Intensitäts- und Tem- 
peraturabhängigkeit von Lumineszenz oder Leitfähigkeit kennt. 

Aus dem gemessenen Verlauf des Abklingens L/L,(t) bzw. o/o,(t) erhält 
man durch Einsetzen in die Intensitätsabhängigkeit den zeitlichen Verlauf 
von Z(t)/Z, und daraus nach Gl. (IV, 11): 


Ähnlich ies aus dem Verlauf von Ausheizkurven durch Einsetzen der 
gemessenen Werte in die stationäre Abhängigkeit L(Z, T), o(Z, T) der Wert 


von Z(T(t)) und daraus nach Gl. 18) 


- womit man D; als Funktion von T und damit von ¢ aus Ausheizkurven vor- 
liegen hat. 
: Die gesuchte Abhängigkeit der Lage der Fermi-Kante von der Zeit bzw. 
Temperatur haben wir bereits berechnet. Sie betru : 
pe g 
n(t) (IV, 3) 
RN Die Anderung von E, —€ beim Abklingen ergibt sich aus der Anderung 
der Elektronenkonzentration, deren Wert bekannt sein muß, wenn der energe- 
_ tische Abstand L-Band—Fermi-Grenze in absoluten Einheiten angegeben 
_ werden soll. Aus Messungen der Leitfähigkeit erhält man n in einfacher 
Weise bei Kenntnis der Beweglichkeit ; liegen Lumineszenzabklingkurven vor, 
so muß der funktionelle Zusammenhang zwischen L und n bekannt sein. 
Bei der Auswertung von Ausheizkurven spielt im wesentlichen das Glied 


Ey 


—C=kTi(t)In 


k T(t) eine Rolle, während der Faktor In = sich nur wenig ändert und meist 


annähernd den Wert 20 besitzt. Die energetische Lage der Donatoren E,—{ 
und die jeweilige Temperatur sind also — in Übereinstimmung mit den Be- 
rechnungen anderer Autoren 0) — in erster Näherung einander proportional. 

Die Gln. (IV, 3) und (IV, 20) bzw. (IV, 21) stellen eine Parameterdar- 
stellung (mit t bzw. T(t) als Parameter) der gesuchten Funktion D; = f(E,—) 
und damit — da ¢ alle Werte von E durchläuft — von Dz = f(E,— E) dar. 
Wir müssen uns aber darüber im klaren sein, daß: dieser Zusammenhang mit 
einer gewissen Unschärfe behaftet ist, die daher rührt, daß die Abnahme der 


Elektronenkonzentration 7 de nicht nur in unmittelbarer Nähe der Fermi- 
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Grenze erfolgt, sondern an der Stelle € nur ein mehr oder weniger breites 
Maximum besitzt ; es verlassen das Termsystem also auch noch Elektronen, die 
aus Gebieten über und unter den Fermi-Kante stammen. Die hierdurch 
hervorgerufene Unschärfe in der Bestimmung der Donatorverteilung läßt 


sich charakterisieren durch die Halbwertsbreite der Glockenkurve = dy. 
Sie ergibt sich zu 
AE ~3,5k T, (IV, 22) 


ist also der Temperatur direkt proportional®’). Da auch die nach Gl. (IV, 3) 
berechnete Energiedifferenz E, — £ annähernd der Temperatur proportional 
ist, ist die relative Unschärfe AE/E, — £ in erster Näherung unabhängig von 
der Temperatur und nur noch durch den Wert der Elektronenkonzentration 
bestimmt: 


AE 3.5 
IV, 23 
E, 
n 


Die Ausmessung der Donatorkonzentration in einer bestimmten Energie- 
höhe erfolgt also um so genauer, je geringer n und damit Lumineszenz und 
Leitvermögen sind. 


Wir danken Herrn Prof. E. Ruska für die Förderung dieser Arbeit und 
Herrn Prof. W. Meyer für Anregungen und Hinweise zum — II. 


we 


Berlin-Dahlem, Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft. 


m Vel. z.B. E. A. Niekisch, Z. Naturforschg. 9a, 700 (1954). 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Marz 1955. 
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Beobachtungen mit dem Elektronenvervielfacher 
an kohärenten Lichtstrahlen') 


Von A. ÄAdäm, L. Jänossy und P. Varga a 
Mit 2 Abbildungen 


Inhaltsiibersicht 


Es wird experimentell gezeigt, daß Photonen, die sich in kohärenten 
Lichtstrahlen bewegen, keine Korrelation miteinander zeigen. 


Nach der "Quantentheorie ist zu erwarten, daß die Photonen in einem kohö- 
rent gespaltenen Lichtstrahl sich in der einen oder in der anderen Komponente 
befinden. Konkret bedeutet dies das Folgende. 

Betrachten wir einen Lichtstrahl, der an einem halbdurchsichtigen Spiegel 
in zwei kohärente Komponenten gespalten wird. Wenn wir die Komponenten 
auf die Kathoden zweier Elektronenvervielfacher fallen lassen, dann können 
wir die einzelnen in den 
Strahlenkomponenten sich 
befindenden Photonen re- 
gistrieren. Nach der Quan- 
tentheorie müssen wir er- 
warten, daß die in den zwei 
Vervielfachern registrierten 
Impulse unabhängig von- 
einander sind und daher 
keine systematischen Koin- 
zidenzen zu erwarten sind. 
Wir haben uns die Aufgabe 
gestellt, diese Voraussage 
der Quantentheorie expe- 


Abb.1. L, L,, L, Lichtquellen, $ halbdurchlässiger 
Spiegel, V,, V, Elektronenvervielfacher. Z,, Z, Zähl- 

anordnungen für die Einzelimpulse, K Zählanordnung nung ist in Abb. 1 schema- 

für die Koinzidenzen tisch gezeigt. Aus einer 

Lichtquelle Z wird durch 

einen Monochromator ein Lichtstrahl mit der Wellenlänge um 5000 A 

herausgefiltert. Dieser Strahl wird noch weiter geschwächt und fällt mit 

kleiner Intensität auf den halbdurchlässigen Spiegel S. Der reflektierte 


+ 


1) Vorgetragen von L. Jänossy in Dresden, April 1954. 
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Strahl fallt dann auf die Kathode des Vervielfachers V, auf, der durch- 
gehende Strahl auf die Kathode des Vervielfachers V,. Die in den Ver- 
vielfachern ausgelösten Impulse werden in der üblichen Weise verstärkt und 


uniformisiert. Die uniformisierten Impulse werden mittels einer Koinzidenz- == 


anordnung, deren Auflösungsvermögen rund 2 usec beträgt, gemischt. Sowohl 


die einzelnen Impulse wie die Koinzidenzen werden gleichzeitig mit Zählwerken 


registriert. Die Koinzidenzen werden direkt gezählt, die einzelnen Impulse 
jedoch erst nach geeigneter elektrischer Reduktion. Wegen des endlichen 
Auflösungsvermögens der Anordnung werden stets Koinzidenzen registriert, 
da zumindest zufällige Koinzidenzen auftreten. 

Zur Entscheidung der Frage, ob alle mit der Anordnung registrierten 
Koinzidenzen zufällige Koinzidenzen sind, oder ob die Anordnung auch 
systematische Koinzidenzen zeigt, führten wir folgende Hilfsmessung aus. 

Wir beleuchten die Kathoden der Vervielfacher erst mit den unabhängigen 
Lichtquellen L,, Z, und dann mit der Lichtquelle L, welche das kohärente 
Licht erzeugt, und zwar so, daß die Intensitäten der auf die Vervielfacher fal- 
lenden Lichtstrahlen in beiden Fällen ungefähr gleich sind. Im Fall der un- 
abhängigen Lichtquellen können wir nur zufällige Koinzidenzen erwarten, im 
Fall der kohärenten Beleuchtung können dagegen auch systematische Koinzi- 
denzen auftreten. Wir können nun die Häufigkeit der Zufallskoinzidenzen 
im Fall der unabhängigen Lichtquellen mit der Zahl der Koinzidenzen im 
Fall der kohärenten Beleuchtung vergleichen und aus dem Vergleich feststellen, 
ob im Fall des kohärenten Lichtes sich mehr Koinzidenzen ergeben als im Fall 
der unabhängigen Lichtquellen. 

Wie wir später zeigen werden, ist es für die Auswertung der Ergebnisse not- 
wendig, die Ansprechwahrscheinlichkeit der Vervielfacher für Photonen zu 
bestimmen. Diese Bestimmung geschah vermittels einer kalibrierten schwachen 
Lichtquelle. Vorläufige Messungen ergaben für die Ansprechwahrscheinlich- 
keit den Wert 1/300. Die Größenordnung dieses Wertes stimmt mit den in der 
Literatur angegebenen Werten überein. Unsere Bestimmung kann aber nur 
als vorläufig betrachtet werden und ist nur größenordnungsmäßig verläßlich. 


Il. 


Bevor wir die Meßergebnisse auswerten, müssen wir uns kurz mit der 
Statistik des Problems befassen. 
Wir kühlten in unseren Messungen die Vervielfacher mit flüssiger Luft, 
so daß wir die Dunkelstromimpulse vernachlässigen konnten. Wir haben also 
für die Zahl N der pro sec im Vervielfacher registrierten Impulse 


Jung 
n ist die Zahl der Photonen in einem Lichtstrahl pro sec und p~ 1/300 die 
Ansprechwahrscheinlichkeit des Vervielfachers. Wenn wir für den Augenblick 
annehmen, daß die Intensitäten der zwei kohärenten Strahlen gleich sind, dann 
bekommen wir für die Zahl der zufälligen Koinzidenzen 


K, = 3 Mr. 


t ist die Auflösungszeit der Koinzidenzanordnung. Wenn wir nun annehmen, 
daß im Fall von kohärentem Licht neben den zufälligen Koinzidenzen auch 
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ystematischen Koinzidenzen schreiben 
K,=epu=cepN, 


_wobei e der Bruchteil der Photonen ist, der solche systematischen Koinzidenzen 
_ verursacht; der Faktor p? drückt die Ansprechwahrscheinlichkeit der beiden 
Vervielfacher aus. 
__K, kann mit Hilfe von inkohärentem Licht direkt gemessen werden, wäh- 
rend K, aus der Differenz der Koinzidenzen 
K=K,-K, 
bestimmt werden kann, wo X, die Zahl der Koinzidenzen im Fall kohärenten 
santo bedeutet. Auf diese Weise bekommen wir also 


_ Damit ist die Bestimmung von e auf direkt PER Größen zurückgeführt. 
Daß eine genaue gg nn von ¢ auf diese Weise möglich ist, zeigt das 
Nehmen wir 


N = 100/see, 


t= 2-10 see, 


Wenn die Größenordnung 1 hätte, dann wäre 


100 
300 


also die Zahl der systematischen Koinzidenzen wäre im Fall ¢ = 1 viel größer 
als K;, d. h. eine Messung von wenigen Minuten müßte das Auftreten von syste- 
matischen Koinzidenzen zeigen. 
Tatsächlich zeigt die Messung sofort, daß zwischen X, und K, kein solcher 
_ groBer Unterschied auftritt, und deswegen müssen wir die Frage diskutieren, 
welche obere Grenze kann aus gegebenen Beobachtungen für & festgestellt 
werden. Wenn wir annehmen, daß K, sowie K, und ferner N nur statistische 
zeigen, d. h. daß ihre "Verteilung durch eine Poisson -Vertei- 
lung gegeben ist, dann ergibt sich als Resultat einer einfachen VENEN die 
folgende Abschätzung für den Fehler de von e: 


T 


er Licht bedeutet. Die obige Formel ist nur in dem uns interessierenden Fall 
gültig, wenn nämlich e klein ist, d.h. K, K,. Nehmen wir eine fünfstündige 
Meßreihe, d. h. 


K,= = 0,3/sec, 


t ~ 20000 sec. 


; Dann bekommen wir de ~ 6 - 10-3. Wenn wir also Effekte, die den statist i- 
schen Fehler um das Dreifache iibertreffen, ausschlieBen, dann kénnen wir m it 


ae 410 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 16. 1955 A.. 
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einer Meßreihe von mehreren Stunden zeigen, daß & falls nicht 0 doch kleiner 
als 2% sein muß. Wie wir später sehen werden, haben unsere Messungen zu 
einem Resultat von ungefähr dieser Genauigkeit geführt. 


II. 


Bei der Auswertung der Messungen mußte in Betracht gezogen werden 
erstens, daß die zwei kohärenten Komponenten nicht genau gleiche Intensi- 
täten hatten, zweitens war die Intensität der inkohärenten Hilfslichtquellen 
nicht genau gleich der Intensität bei kohärenter Beleuchtung. Es war daher 
zweckmäßig, nicht die Zahl der Koinzidenzen bei kohärentem und inkohären- 
tem Licht, d.h. X, und X, ‚sondern bei der praktischen Auswertung der Messun- 
gen die entsprechenden Auflösungsvermögen zu vergleichen. Für jede ein- 
zelne Messung rechnen wir also ein effektives Auflösungsvermögen aus und 
vergleichen, ob sich die so berechneten Werte im Fall von kohärentem und 
inkohärentem Licht unterscheiden. Das heißt, wir rechneten für jede inkohä- 


rente Messung aus 
K; 
2" 
und ähnlich für jede Messung mit kohärentem Licht 
K,, 
= N2 . 
Falls e nicht 0 ist, wäre zu erwarten, daß r, >r ist. Die tatsächlichen MeB- 
reihen zeigten innerhalb der statistischen Unsicherheit keinen Unterschied 
zwischen r, und t. Bei zehnstündiger Meßzeit und Zweiminutenablesungen, 
die abwechselnd nach Beleuchtung mit kohärentem und inkohärentem Licht 
vorgenommen wurden, erhielten wir als Ergebnis SR 


T, = 2,484 + 0,022 psec, 

Tt = 2,425 + 0,022 usec. 
Aus diesen Werten bekommen wir für ¢ 

e = 0,0076 + 0,0040, 


d. h., wenn wir den dreifachen statistischen Fehler als unwahrscheinlich aus- 
schließen, kommen wir zu dem Schluß, daß unsere Messungen nicht verträglich 
sind mit einem e, das größer als 2% ist. 

Bei der statistischen Ausarbeitung des Materials kamen wir zu dem Schluß, 
daß die Elektronenvervielfacher zwar langsame Schwankungen der Intensität 
zeigen, daß aber diese Schwankungen die oben gemachte Voraussetzung der 
statistischen Schwankung der einzelnen Werte im Fall unserer zweiminutigen 
Ablesungen nicht ungültig machen. Die Untersuchung der mittleren Schwan- 
kungsquadrate der Ablesungen zeigte, daß Meßreihen von 10—50 Zweiminuten- 
ablesungen nur die natürliche Schwankung zeigen. 


IV. 


Obwohl die oben beschriebenen Ki zufriedenstellend zeigten, 
daß die Empfindlichkeitsschwankungen der Vervielfacher unsere Resultate 
nicht verfälschen konnten, wiederholten wir wegen der Wichtigkeit der Frage- 


” 

n |_| 
n 

1- * 

n 

4 
t. 
er 
e- 
er 
n, = 
It 

he ag 
2 
ie 

all 

Be 

3; 
it 


| nn Annalen der Physik. 6. Folge. Band 16. 1955 


i stellung die Messungen mit einer erweiterten Anordnung. Das Blockschema 
_ der neuen Anordnung zeigen wir in Abb. 2. Das Prinzip der Anordnung ist 
das folgende. 


: Wir steuern die drei Lichtquellen, d. h. die Lichtquelle L, die die kohärenten 
Strahlen erzeugt und die zwei unabhängigen Lichtquellen L, und L,, die die in- 

___ kohärenten Strahlen geben, mit einem Impulsgenerator, so daß für etwa 1/100see 
Be, das kohärente Licht einge- 

r------- --- -- -- - -- schaltet ist und für die 
darauf folgende 1/100 sec 
| die zwei inkohärenten 
Lichtquellen eingeschaltet 
sind. Dies wiederholt sich 
periodisch. Der Impuls- 


| 
| generator leitet die Impulse 


der Vervielfacher in ge- 

Impuls- ¥ L ; inkoh. a koh eignete Kanäle, so daß wir 

generator im Endresultat gleichzeitig 
“ \ sechs Größen messen ; näm- 

Qu, lich die Einzelimpulse der 

N. \ Vervielfacher im Falle der 

- | kohärenten Beleuchtung, 

= ns ij die Einzelimpulse im Falle 

der inkohärenten Beleuch- 

ae ee tung; ferner die Zahl der 


Koinzidenzen unter ent- 
Abb. 8. Bei kohärenter Beleuchtung der Elektronen. SPfechenden 
vervielfacher V, und V, durch die Lichtquelle L sind Die Gewonnencn Resultate 
_ mittels eines Impulsgenerators nur die Kinzelimpuls- können nun in derselben 
 zähler Z*°™ und Z¥° und der Koinzidenzzähler K*°" Weise ausgewertet werden 
empfindlich. Bei inkohärenter Beleuchtung durch wie die obigen, nur treten 


die Lichtquellen L, und L, zählen Z!™*°" und Zinkch Nierstattder zweiminutigen 
7 die Einzelimpulse, K'™*°" die Koinzidenzen MeBperioden sehr viele 

Meßperioden von je einer 
_ 1/100 see auf. Die so gewonnenen Meßreihen sind praktisch unabhängig von 
etwaigen Empfindlichkeitsschwankungen der Vervielfacher. Die auf diese 
Weise gewonnenen Meßreihen ergaben das folgende Ergebnis: 


t = 2,398 + 0,07 sec, 
daher 
e = — 0,0029 + 0,0030. 


Alle unsere Meßreihen zusammengenommen zeigen, daß die Zahl der 
Photonen, die an Koinzidenzen teilnehmen, sicher 0,6% nicht übersteigen. 


Die Meßreihen selbst zeigen natürlich keinen Hinweis darauf, daß syste- 
matische Koinzidenzen überhaupt vorkommen. 


Wir haben also mit den obigen Messungen gezeigt, daß in Einklang mit den 
 Voraussagen der Quantentheorie die in zwei kohärenten Lichtstrahlen auf- 
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tretenden Photonen voneinander unabhängig sind oder zumindest, daß der 
allergrößte Teil dieser Photonen unabhängig ist. 

Siehe die detaillierte Beschreibung der experimentellen Anordnung sowie 
die detaillierte Diskussion der Meßergebnisse in Acta Physica Hungarica 4, 4 
(1955) (russisch). 


Budapest, Zentralforschungsinstitut für Physik, Kosmische Strahlen- 
abteilung. 
Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1954. 
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ur Theorie der Ausbreitung ebener Weller 
in homogenen Plasmen 


Von Gottfried Winkler 


Inhaltsübersicht 


Es wird eine einheitliche, zusammenfassende Darstellung der Fortpflanzung 
I: _ ebener Wellen in unbegrenzten Vielteilchensystemen elektrisch geladener 
> ae (Plasmen) gegeben. Die Existenz dieser Wellen wird durch die Be- 
nutzung eines e-Ansatzes für die ee vorausgesetzt und der in 
ähnlichen Arbeiten von Seeliger!), Schlüter?), Gabor?) und Bayet*) be- 
 züglich der Plasma- und Wellentypen gesteckte Rahmen erweitert. Es werden 
allgemeine ebene Wellen in einem Plasma mit nahezu beliebiger Träger- 
SNEPEENEn. untersucht. Dieses kann im ungestörten Zustand außer- 


Der Schwerpunkt liegt dabei auf der Ableitung einer allgemeinen Dispersions- 
funktion. 


Einleitung 


Die Theorie der Plasmawellen läßt sich auf zwei Arten entwickeln: 
F 1. makroskopisch-phänomenologisch, indem man das Plasma als ein Ge- 
mich verschiedener ,,Gase‘‘ auffaßt und von vornherein mit Mittelwerten 
fir die Trägerkonzentration und die Trägergeschwindigkeit rechnet°)®); 

2. mikroskopisch-statistisch, wobei man das Plasma mit Hilfe der Boltz- 
 mann- -Gleichung, die gewöhnlie h in der für ein neutrales Gas gültigen Form 


Ein Vergleich dieser beiden Behandlungsmöglichkeiten zeigt, daß sich die 
_ Ausgangsgleichungen der ersten Methode aus denen der zweiten durch gewisse 

 Mittelwertbildungen ableiten lassen. Das Umgekehrte ist offensichtlich nicht 
er möglich. Darüber hinaus enthält die Boltzmann-Gleichung auch noch die 
Energiegleichung® ). Die statistische das all- 


1) R. Seeliger, Z. Physik 118, 618 (1941). 

2) A. Schlüter, Ann. Physik (6), 10, 418 (1952). 

3) D. Gabor, Brit. J. Appl. Phys. 2, 209 (1951). se ee 
4) M. M. Bayet, J. Physique Radium 18, 579 (1952). ae De er rein 
5) V. A. Bailey, Austr. J. Sci. Res. (A) 1, 351 (1948). ee EN cai 
6) V. A. Haeff, Proc. Inst. Radio Engrs. N. Y. 37, 4 (1949). Be “ihe Br 
?) + K. Sen, Physic. Rev. 88, 816 (1952). “| 
8) E.P. Gross, Physic. Rev. 82, 232 (1951). 
A. „Chapmenn 2. & Cowling, Math. Theory Non- Uniform Gases. Cam- 
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exakt zu behandeln. Ihre Ergebnisse unterscheiden sich qualitativ ein wenig 
von denen der makroskopischen Theorie. Zum Aufbau einer umfassenderen 
Theorie scheint sie jedoch wegen mathematischer Schwierigkeiten ungeeignet. 

Im folgenden wird versucht, beide Methoden in gewisser Weise zu vereinigen. 
Zwar wird das Plasma als ein statistisches System aufgefaßt, zu seiner Be- 
schreibung werden jedoch Gleichungen der makroskopischen Theorie benutzt. 
Für die Trägerkonzentration und die Trägergeschwindigkeit setzen wir nicht 
gleich zu Anfang Mittelwerte an, sondern führen gleich zu Beginn eine Ver- 
teilungsfunktion ein und formulieren die Kontinuitäts- und Bewegungs- 
gleichung für dN, Ladungsträger, die im Geschwindigkeitsintervall ®,, 
®, + dB, liegen mögen. Dabei bedeuten ®, die wirkliche Geschwindigkeit 
der geladenen Teilchen und d®, ein beliebig gestaltetes Volumenelement des 


g Geschwindigkeitsraumes für die Trägerart r (e Elektronen, i(m) positive 
T (negative) Ionen), das den in diesem Raum gelegenen Punkt ®, umgibt. Von 
> diesen und den Maxwellschen Gleichungen ausgehend gelingt es, die Theorie 
n der Plasmawellen so aufzubauen, daß sich die Ergebnisse der bisherigen Ar- 
B beiten fiir das thermische Plasma und fiir ein System ineinandergeschachtelter 
n Korpuskularstrahlen durch Spezialisieren der Verteilungsfunktion nahezu voll- 
J ständig gewinnen lassen. 

” Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die Theorie der Plasmawellen so zu 
1. entwickeln, daß sie diese beiden wichtigen Ladungsträgerkonfigurationen 
3 gleichzeitig umfaBt. Feinstein und Sen!) nehmen diskrete Korpuskular- 


strahlen in einem unbegrenzten thermischen Plasma als existent an. Dies 
dürfte aber wegen der verhältnismäßig kurzen Relaxationsstrecke kaum an- 
gängig sein. Bayet*) u. a. gehen vom beam-Plasma aus und lassen die Anzahl 
der Strahlen sehr groß werden, d. h. sie machen in ihren Formeln den Grenz- 
3. übergang N — co. Auf diese Weise kommt man aber bestenfalls zu einem 
n Plasma, das nur in einer Richtung thermische Bewegung zeigt. Dagegen wollen 
wir mit Hilfe einer Verteilungsfunktion, ähnlich wie es Bohm und Gross!!)!2) 
tun, diese beiden Medien gleichzeitig zu erfassen suchen. 


I. Die Ausgangsgleichungen 
Um das Problem der Plasmawellen der mathematischen Behandlung zu- 


e gänglich zu machen, führen wir eine Reihe Vereinfachungen durch, die aber so 
e gewählt werden, daß der eingenommene Standpunkt noch möglichst allgemein 
t ist und die Behandlung vieler spezieller Fälle gestattet. Es sei jedoch erwähnt, 
e daß diese Einschränkungen, die in der überwiegenden Mehrzahl der einschlä- 
E gigen Arbeiten benutzt werden, für gewisse Spezialfälle in anderen Arbeiten 
r zum Teil aufgehoben worden sind. 

n 1. Die Trägergeschwindigkeit ®, sei viel kleiner als die Lichtgeschwindig- 


keit c; die Theorie kann dann nichtrelativistisch aufgebaut werden. 
2. Die Theorie beschränkt sich auf die Behandlung ebener Wellen. 
3. Das Plasma sei im ungestörten Zustand homogen und stationär, 
d. h. die eventuell überlagerten Felder &, und po, die mittlere Tragergeschwin- 


digkeit ®,, = Uy, und die Trägerkonzentration N,, seien unabhängig von 


Ort und Zeit. 
10) J. Feinstein u. H. K. Sen, Physic. Rev. 88, 405 (1951). ; 
1- u) D. Bohm u. E. P. Gross, Physic. Rev. 75, 1851 (1949). 


12) D. Bohm u. E. P. Gross, Physic. Rev. 75, 1864 (1949). 
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4. Die dem Plasma durch die Wellenbewegung auferlegten Störungen 
mögen relativ zu den entsprechenden Größen des ungestörten Zustandes 
kleine Amplituden besitzen. Alle auftretenden D-Gleichungen können dann 
 linearisiert werden. 

a 5. Nur solche Stöße der Träger mit den Neutralteilchen werden durch 
_ die Einführung einer Stoßfrequenz », explizit berücksichtigt, bei denen die 
gerichtete Trägergeschwindigkeit ®, vernichtet wird. Der Impuls- 
_ verlust eines Trägers durch diese Stöße beträgt dann in der Zeiteinheit v, m, 8,. 
aI 6. Die eigenen und induzierten elektrischen und magnetischen Momente 
_ der neutralen Moleküle und Ionen sowie die eigenen magnetischen Momente 
der freien Elektronen werden vernachlässigt. 
Wir schreiben für die Trägerkonzentration 


aN, = f,(B,r,1)d®, oder N,(r, t) =f f,(%,, v8) dB 
und fir die Stromdichte 
dy = = e,®,dN, oder G(r, t)= e,{ B, dN,; 


ey dabei ist /,(&%,, t,t) die Trägerverteilungsfunktion. Die Integrale erstrecken 
den ganzen Guschwindigkeituenum. Im Ansatz für die Stromdichte 


SE = den Verhältnissen in der Lorentzschen Elektronentheorie treten im 
Plasma nur Konvektionsströme auf. Vom Verschiebungsstrom bleibt nur der 
7 =, des Vakuums ö&/öt = D, & übrig. Wir benutzen: 

Fr I. die beiden Maxwell- -Gleichungen 


D,E+4n%=cVx$9 
(4) 


ER II. die Kontinuitätsgleichung für dN, Partikel, die im Geschwindigkeits- 
bereich B,. B, + dB, liegen, 


D,dN,+ 7 - 8, aN, = 0, (5) 
III. die Lorentzsche Bewegungsgleichung für dieselben Partikel 


9). 


a 
D=% und ; 


Die Momentanwerte von N,,%; f,, ®,, € und 9 setzen sich additiv aus den 

Werten der entsprechenden Größen im ungestörten Zustand, gekennzeichnet 

durch den Index 0, und Störungsgliedern zusammen, für die i. a. die zugehöri- 
gen kleinen Buchstaben gewählt werden: 


N,(t, t) = No, + n,(t, t), F(x, t) = Jo + 
= for(Bor) + fir(Bor tO, (ts t) = Bor + (7) 
= G + est), Hr, t) = + H(t, 2). 
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Mit diesem Ansatz geht man in die obigen Gln. (1—6) ein, zieht von jeder 


n 
iS die entsprechende für den ungestörten Zustand unter Beachtung der Voraus- 
n setzung (3) und (4) ab und setzt dB, = d®,,, d. h. das Volumenelement im 
Geschwindigkeitsraum für den nichtgestörten Zustand soll etwa gleich dem 
sh für den gestörten Zustand sein. Dann wird aus den Gin. (1—6) 
| hr + % for) Bor 
Dt fir + for V % + Bor V fir = 9%, 
1) e, 1 
D,, + (Bo, VY) 0, +90, — =<(e Bo, xh). (13) 
2) Seal = — e,/m, c¢ $, ist dabei die Frequenz, mit der die Träger um das über- 
lagerte homogene Magnetfeld $, rotieren. Das Gleichungssystem (10—13) 
N verknüpft nur Störungsglieder mit Größen, die den ungestörten Plasmazu- 
te stand kennzeichnen und stellt den Ausgangspunkt für alles Folgende dar. 
mn Das Plasma sei unendlich ausgedehnt und es möge sich in ihm eine Welle 
1z der folgenden Form ausgebildet haben: 
e, h, Dy, (14) 
wobei der Wellenzahlvektor f oder die Frequenz komplex sein können. “a 
Durch die Gl. (14) wird die allgemeine Plasmawelle definiert. Sie besteht aus <A 
3) mehreren Komponenten, und zwar aus zwei Feldwellen (e und h), r’ Geschwin- Be 
digkeits- und ebenso vielen Dichtewellen (v, und n,) mit r’ gleich der Zahl der 
4) berücksichtigten Trägerarten. Diese Komponenten sind allesamt miteinander — 
ge gekoppelt, da für sie dieselben f und w angesetzt werden und besitzen deshalb v2 
auch das gleiche Dispersionsverhalten. Bezüglich ihrer Phase können sie 
natürlich noch gegeneinander verschoben sein. 
5) Wir teilen die Plasmawellen in drei Typen ein: 
I. Typ: longitudinale Wellen: bei diesen soll gelten = path ita, 
6) V x(e, = 0, 
nach Gl. (14) also £ || (e, 9, v,) 
II. Typ: transversale Wellen: für diese wird getordert. _ 
V (e, h, v,) 0 an 
2 und deshalb f | (e, b, v,); 
= III. Typ: transversale Wellen mit longitudinaler e- FREUEN hier wu 
sein 


V x(e, = 0, VW -(e, + 0, 


also f weder parallel noch orthogonal zu (e, v,). 
ö Für alle drei Typen gilt 7 -§ = 0, weil 7 - 9 = 0,d.h. die magnetische 
‘) Feldstärke hat keine longitudinale II erweisen 
sich als Spezialfälle des III. Typs. 


Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 16 
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=. Unter welchen Bedingungen können sich nun die einzelnen Wellentypen 
a in der durch den Wellenzahlvektor f im Plasma vorgegebenen Richtung aus- 
2 breiten ? Es wird sich zeigen, daß es für die Wellen des III. Types genügt, 
wenn f und » der für sie gültigen Dispersionsfunktion (Dpf) genügen. Für die 
beiden anderen Wellentypen ist es erforderlich, daß außer den entsprechenden 
‘Dpfn. für sie noch bestimmte Zusatzbedingungen erfüllt werden. 
Die Dpf. ist eine Bedingungsgleichung zwischen f und w, die erfüllt sein 
_ muß, damit der Ansatz Gl. (14) nicht in Widerspruch mit den Ausgangsgln. 
 (10—13) gerät. Sie hängt ab von den Eigenheiten des Mediums, für das sie 
aufgestellt wird, und den Wellentyp, für den sie gelten soll. Die zahlreichen 
"bisher aufgestellten Dpfn. sind deshalb voneinander so verschieden, weil sie 
nur für ganz spezielle Medien und Wellen Gültigkeit besitzen. Sie in Einklang 
zu bringen, gelingt nur für besondere Spezialfälle. Es soll indessen hier ver- 
sucht werden, für die Wellen des III. Typs eine Dpf. aufzustellen, die prinzi- 
piell gestattet, sowohl das thermische Plasma als auch ein Korpuskular- 
-strahlensystem zu behandeln. 
Um zu dieser Dpf. zu gelangen, gehen wir mit dem Ansatz Gl. (14) in die 
Gin. (10—13) ein. Für die darin auszuführenden skalaren und vektoriellen 
Differentialoperationen folgt 


Damit wird aus den Gln. (10—13) igi 


| ive+4n f (Bor fre + Dr for) = ict xh, 
~ aus Ark 


mit und 6,=», +i R,. 
Wegen ihrer großen Wichtigkeit sollen zunächst die longitudinalen und 


PER» an Definition der longitudinalen Wellen schreiben sich die 
Gin. (16—19) wie folgt: 

iwe+ = 4x e, J (Bor fir + 0, for) dB, = 0, (20) 
h = 0, (21) 


0, 0,— War XD, = — E. (23) 


Die longitudinale Plasmawelle hat also die drei Komponenten e, v, und n,. 
Die Gln. (20—23) gestatten, den Zusammenhang dieser drei Komponenten, 


die | 
selbe 


) 


und 


(t be 
lage: 
pflaı 
Mag 
spre 
hilfe 


Norı 
so d 


und 


Da 
dess 
Ana 


und 


ode 


|_| 
|| 
(19) sein 
gone 
gun; 
long 
] 
(22 


@. Winkler: Theorie der Ausbreitung ebener Wellen in homogenen Plasmen 419 


a die Dpf. für longitudinale Wellen und die zusätzlichen Bedingungen fiir die- 
selben zu bestimmen. 
Multipliziert man Gl. (23) _vektoriell mit so bleibt {x on, 
n und da f || v,, so muß auch on, || = 
n Dor = 0 (24) 
. (t bedeutet transversal zur f-Richtung) sein, d. h. also: Das dem Plasma über- 
e lagerte magnetische Feld $, darf keine Komponente senkrecht zur Fort- 
a pflanzungsrichtung der Welle haben. Damit wird aber wg,Xv, = 0, das 
e Magnetfeld geht also gar nicht mehr in die Bewegungsgléichung ein. Ent- 
g sprechend folgt aus Gl. (20) durch vektorielle Multiplikation mit f und Zu- 
es hilfenahme der Gln. (22 und 23) 
l- 
n 

Fy, (Bor) d¥Bo, =1 
) und führt die Langmuir-Frequenz wi, = 42 N,,e;/m, ein, so wird also 

2 3 r r r r r 

kx | AR, = 0 oder Sab, = 0. (2) 

Da das Integral der ersten dieser beiden FEN einen Vektor darstellt, 
‘) dessen Richtung mit der von ®,, = Up, übereinstimmt, so können wir in 

Analogie zu Gl. (24) folgern, daß f || Uy, oder 
) = 0 
9) sein muß, d. h. also: Im ungestérten Zustand darf kein Tißgerstrom ortho- 


gonal zur Fortpflanzungsrichtung der Welle fließen. Sind die beiden Bedin- 
gungsgln. (24 und 25) nicht erfüllt, dann existieren transversale Wellen mit 
a longitudinaler e- und v,-Komponente (III. Typ). 

Die Dpf. für longitudinale Wellen ergibt sich unter Benutzung der Gln. 
(22 und 23) aus Gl. (21), indem man f,, und », eliminiert. Es wird = 


ie | 2 m, J B,d, 9 al 
und da f-e + 0 sein soll, so muß sein hee pommel: A 
1) i+ dBo, = = 0, er (26) 
3) r j 


"2 | (m + £+ (@ + E+ Vor iv,) (28) 


7 
bye 
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TE Diese Beziehung stellt die allgemeine Dpf. für longitudinale Wellen in einem 
Aa ieee Plasma dar. Wir werden versuchen, aus ihr méglichst alle Dpfn. zu ge- 
a et _ winnen, die für longitudinale Wellen bisher in zahlreichen Arbeiten an- 
gegeben wurden. 


1. Elektronenplasmawellen 

we Die Bewegung der Ionen wird hier vernachlässigt. Ihre Ladungen werden 
als homogen über den Raum verschmiert angenommen. Wir setzen also r = e, 
lassen aber den Index in diesem Abschnitt weg. 


a) Thermisches Plasma 


Die Dpf. Gl. (28) besitzt für Elektronenplasmawellen die Form 
Fy (Bo) 

2 So 

ee In dieser Gestalt wurde sie wohl zuerst von Feinstein und Sen”) veröffent- 

: u Für » = 0 (keine Stöße) ist sie mit der von Bohm und Groß in 1) 


gh Aus Gl. (29) lassen sich alle von B. u. G. angegebenen Folgerungen ziehen. 
Wir begniigen uns hier mit der einfachen Reihenentwicklung des Integranden, 
die unter den in 11)12) angegebenen Voraussetzungen — wird. Danach 
folgt aus Gl. (29) 
Oy, = — + + (08 + 3 (30) 
MR m schon oft diskutierte Gleichung zwischen @ und k, die hier nicht noch 
R einmal interpretiert werden soll, stimmt bis auf den Faktor 3 unter der Wurzel 
mit dem entsprechenden Ergebnis der makroskopischen Theorie überein>). 
‘Die mikroskopische Theorie liefert dagegen dieselbe Gl. (30)’). 
Durch die thermische Bewegung der Elektronen wird der Wellenlänge 
am a/k eine untere Grenze gesetzt. Jene muß nämlich groß sein gegen die 
Strecke, die die Elektronen infolge ihrer thermischen Bewegung während einer 
Schwingungsdauer in Richtung der Wellenausbreitung zurücklegen, d. h.: 
22D oder kD<1. (81) 
m e 

> Wellenlänge muß also groß sein gegen die Debye-Länge D, damit die 
thermische Bewegung die Plasmawelle nicht zerstört. Den Gln. (30 und 31) 
entnimmt man damit, daß der Einfluß der thermischen Bewegung oder, was 
auf dasselbe hinauskommt, des Elektronendrucks, nur eine geringe Bedeutung 
hat. Das ist auch physikalisch plausibel, da bei langen Wellen nur ein schwa- 
ches Druckgefälle, auf das es bei der Kraftwirkung ja ankommt, vorliegt}*)**). 


b) System ineinandergeschachtelter Elektronenstrahlen 


Ausgehend von der Gl. (26) gilt bei Vernachlässigung der Stöße (v = 0, 
keine Neutralteilchen) 


4ne? fo (Bo) > 


18) R. Rompe u. M. Steenbeck, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 18, 257 (1939). 
14) R. Seeliger u. M. Steenbeck, Z. Physik 113, 526 (1939). 
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Die Verteilungsfunktion der Elektronen wird hier i. a. diskontinuierlich sein. 
Beschränkt man sich auf den eindimensionalen Fall, so kann ihr die folgende 
Form gegeben werden: 


Nosl? € U,-.esV, sU.,te 
= fol Yo) 0 alle anderen Werte vonV, (83) 
Mit wi, = 42 Ng, e?/m wird also aus Gl. (32) 


=>5- Wis : (w + [® + k(U9, + [mw + k(U 9, — 


Ugs-€ 


(8) 


Diese Beziehung stellt eine Verallgemeinerung der für N = 2 von B. u. G.12) 
angegebenen und diskutierten Relation dar. Liegen bezüglich ihrer Geschwin- 
digkeit wirklich scharf begrenzte Elektronenstrahlen vor, so kann man e > 0 
gehen lassen und die Dpf. (34) geht über in 


Diese Dpf. wurde insbesondere von Haeff und Mitarbeitern für N = 2 ein- 
gehend untersucht ®) 15) 16), 

Was die Anzahl der möglichen Wellen anbelangt, so folgt aus Gl. (35), daß 
für N=1 zwei fortschreitende Wellen existieren können, deren Phasen- 
geschwindigkeiten die Driftgeschwindigkeit U, zum Mittelwert haben und 
deren Gruppengeschwindigkeiten gleich dieser Driftgeschwindigkeit sind. Für 
N = 2 erhöht sich demgegenüber die Zahl der möglichen Wellen um 2, was 
nach dem für N = 1 Gesagten verständlich wird. Ganz entsprechend wird 
plausibel, daß im allgemeinen Fall (N-Strahlen) nach Gl. (35) 2 N Wellen zu 
erwarten sind, denn wir haben es dann mit N ineinandergeschachtelter Medien 
zu tun, und in jedem kann eine Welle nach ‚‚rechts‘‘ und nach ‚‚links‘ laufen. 

Für N > oo kommt man zu einer kontinuierlichen Geschwindigkeitsver- 
teilung bezüglich der Driftgeschwindigkeit U, und aus Gl. (35) folgt 


dw>/dU, 
Un 
wobei du = und 

Haeff hat in 1%) auch diese Dpf. für einen Spezialfall, —. = const, 
untersucht. 


2. Berücksichtigung der Tonenschwingungen 


Die RR Ionen werden jetzt nicht mehr über den Raum verschmiert, 
sondern sollen sich auch bewegen und insbesondere Schwingungen ausführen 
können!”). Für », = 0 folgt aus der Dpf. Gl. (28) 


For (Bor) 


1 wd d¥Bo, 


(wm + Bor)? 


8) V. A. Haeff, Physic. Rev. 74, 1532 (1948). 
16) V. A. Haeff, Physic. Rev. 75, 1546 (1949). 
7) J. R. Pierce, J. Appl. Phys. 19, 231 (1948). 
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Diese Gleichung ist eine Verallgemeinerung der von Pierce in !”) angegebenen 
Dpfn. Für einen Elektronenstrahl in einer Ionenwolke mit kontinuierlicher 


und für einen in einem Ionenstrahl oe Elektronenstrahl gibt sie 


r= é,i. (39) 


Diese Dpf. ist vom selben Typ wie die Gl. (35) für N = 2 und läßt sich ganz 
analog dieser behandeln. Wir entnehmen ihr, daß jetzt vier Wellen existieren 
können (zwei ineinandergeschachtelte Medien) und schließen, daß in einem aus 
N ineinandergeschachtelten Elektronen- und [onenstrahlen bestehenden 
System insgesamt 4 N longitudinale Welle auftreten können. 


II. Die transversalen Wellen 


ine + fo, fy, = (40) 


watts, ah, a hie = 0, (42) 
0,0, ~ on, x0, =< + Brxh). (43) 


Die transversale Plasmawelle besteht also aus transversalen Wellen von e, h 
und v,, wobei die beiden ersten Komponenten aufeinander senkrecht stehen. 
Eine Dichtewelle existiert nicht in Fortpflanzungsrichtung. Die Gln. (40—43) 
gestatten den Zusammenhang der drei Komponenten e, h und v,, die Polarisa- 
tion, die Dpf. für transversale Wellen und die zusätzliche Bedingung für die- 
selben zu ermitteln. 

Eliminiert man aus Gl. (43) § mit Gl. (41) und multipliziert skalar mit f, 
so wird aus ihr 


Our XY, — Lay e) = 0. (44) 
Um diese Gleichung zu a" tis wir zuuächst 9), = 0, d. h. ja 


=> 
wy, ||t; dann muß nach Gl. (44) V),, = 0 sein oder also: keine transversale 
Trägerbewegung im ungestörten Zustand. Unter diesen beiden Bedingungen 


folgt aus Gl. (43) 
4 
Be. 


Die Dpf. fiir transversale Wellen ergibt sich mit den Gln. (41 und 45) aus 
a (40). Wir substituieren in ihr $ und v,, legen f in die x,-Richtung und er- 


€g + & = 0. 
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bei 
R, 6, For (Bor) i 
beg = =iZ + Swi, IT, 


r ‘ 


Z = — for = Nor For t, = WHry 


ist. Aus den beiden Gin. (46) folgt aber nach der Cramerschen Regel  =—s_C 


Doo 


bye bag 
und entwickelt 


R, For (Bor) 0 


R, 
w? 2 2 wi, (@ Bor) Fy, (Bor) (48) 


J 


— Ehaiskung stellt die allgemeine Dpf. fiir transversale Wellen in einem 
Plasma dar. Wir wollen sie in ähnlicher Weise behandeln wie die der longitu- 
dinalen Wellen. 

Man entnimmt Gl. (48), daß sie in erster Näherung von der Trägertem- 
peratur unabhängig ist; d. h. aber: für die transversalen Wellen ist die ther- 
mische Trägerbewegung ohne Belang. Damit können sich die weiteren Unter- 
suchungen auf ein System von N ineinandergeschachtelten Elektronen- und 
Ionenstrahlen beschränken. Bisher hat man sich mit der Behandlung des 


Falles N = 1 begnügt. Demzufolge wird mit Fr IR 3 


(50) 


— 


wobei R=w+kU,,. Nach dieser Gleichung existieren 2-3 Wellen bei 
Vernachlässigung der Ionenbewegung und 2 - 4 Wellen bei ihrer Berücksichti- 
gung. 

1. Elektronenplasmawellen 


Macht man bezüglich der positiven Ionen hier dieselben Annahmen wie 
bei den longitudinalen END so folgt aus Gl. (50) 


(51) 


wobei J, = (— 1)", n= 0,1 ist. Mit 
y 


§=—, n=—, o=1-l,n und 0 =— 


wird daraus 
8 — (0, 


| 
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Diese beiden Gleichungen dritten Grades für den Brechungsindex v wurden 
bezüglich ihrer Lösungen von Bailey!®) mit Hilfe graphischer Methoden 
unter recht allgemeinen Bedingungen diskutiert. Wir wollen uns hier damit 
a begnügen, einige Spezialfälle näher zu betrachten und aufzeigen, welche 
Bedeutung die Driftbewegung U, und das dem Plasma überlagerte Magnet- 
feld $, für die transversalen Plasmawellen haben 
1. N, > 0 (Vakuum bzw. hochverdünntes Gas): 


Z=0 bzw v?=1 oder ee: 


a d. h. zwei gewöhnliche elektromagnetische Wellen. 
2. Uy=0 und = 0: 


= bzw. uw? = 1 —-—— 


. h. zwei durch Stöße gedämpfte, sich in bzw. gegen die x,-Richtung aus- 
reitende Wellen. Für v = 0 folgt die Ecclessche Beziehung 


@ 


Z= oh baw. oder ky (54) 
3. Uy = 0 aber + 0, 0: 


bzw. u? = 1 oder ky = 


Effekt“, indem es jede Welle der Gl. (54) in zwei aufspaltet. ate 


d.h. die beiden Wellen der Gl. (54) und eine dritte, die sich mit der Drift- 
geschwindigkeit des Plasmas ausbreitet und augenscheinlich dadurch zustande 
kommt, daß diese die Oszillatoren mitnimmt. 

5. U,+0 und 9, + 0: In diesem Fall muß den Untersuchungen die 
SER volle Gl. (52) zugrunde gelegt werden. Es können also sechs Wellen existieren, 
deren Auftreten nach dem unter 3 und 4 Gesagten verständlich wird. 


. Berücksiehtigung der Ionenschwingungen 


Falls auch die Ionen mitschwingen können, muß man die Gleichungen 


ı- r= (57) 
diskutieren. Das soll hier nicht bezüglich der Lésungen dieser beiden Glei- 
ey chungen vierten Grades in w und k geschehen; einiges findet sich darüber bei 
Bailey. Wir wollen untersuchen, wo die zwei hier neu hinzutretenden Wellen 
herkommen. 

1. U, = Do, = 9: 


2 = bzw. 


¥ $ d. h. vier Wellen; das Magnetfeld bewirkt einen „longitudinalen Zeemann- 


4. U, +0 aber 0, » = 0: 


= w§ und w + kU, = 0 baw. »? = 1—éE und v = JV, (56) 
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18) V. A. Bailey, Physic. Rev. 78, 428 (1950). 
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en 2. Us = 0. Dor ats 0, v, = 0: 

en 

he = = 1—i, n, haw. v 


t- 
d. h. die vier der Gl. (55) entsprechenden Wellen. 


3. U, + 0, Oo, = 0, », = 0: 


Z= und wo9+kUy=0, i, 


d. h. gegenüber den drei Wellen der Gl. (56) existieren jetzt vier. Die vierte 
Welle tritt deshalb auf, weil auch der Ionendrift Oszillatoren (Ionen) fort- 
3) bewegt. 

4. Uy + 0 und 9 , + 0: Jede dieser vier Wellen wird durch das hinzu- x 
kommende longitudinale Magnetfeld in zwei aufgespalten, so daß i. a. Fall 
insgesamt 2 - 4 transversale Wellen existieren können. oe 
4) Auch die Alf v énschen magneto-hydrodynamischen Wellen”) sind spezielle 
transversale Plasmawellen?) sehr niedriger Frequenz. Bei Vernachlässigung _ 
der Driftbewegung und der Stöße folgt aus Gl. (57) aie 


w+ x, 
und fir a 

6) 
te wenn man (m, + m,) N, gleich der Mediumdichte # setzt. Da die 1 auf der 5 
le rechten Seite dieser ( leichung gegen den zweiten Summanden ITIERSERER. 

bar ist, resultiert schließlich 
lie 


die Dpf. für die Alfvenschen Wellen. 


es IV. Die allgemeinen ebenen Wellen 
7) ihrer Definition muß der der allgemeinen 
ei apa = k, Poa = k, = 0 und f = k,il. Das bedeutet belies wesentlic the Einschrän- 
n kung der Allgemeinheit, erleichtert aber die Rechnungen sehr. 
Während zufolge Gl. (17) die magnetische Feldstärke keine longitudinale 
Komponente besitzt (h, = 0), haben elektrische Feldstärke e und Trägerge- a2 
8) schwindigkeit v, drei von Null verschiedene Komponenten: ; 


1») E H. Alfvén, Ark. Mat. Astr. Phys. 29 B, Nr. 2° (1943). 
20) J. W. Dungey , Nature 167, 1029 (1951). arabes 


> 1 In.’ r=e,t, (59) sae 
— bn Ny 
| 
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Die allgemeine Plasmawelle stellt demnach eine ‚„Verkopplung‘‘ der trans- Für 
versalen mit den longitudinalen Wellen dar. Gin. 


Mit Hilfe der Gln. (17 und 18) wird aus den Gin. (16 und 19) § und f,, 


eliminiert. Das gibt 
+(i Ze + S42e¢,@ [- fer d%,,) = 0, 
wobei die i* die drei Einheitsvektoren in Richtung der x,-Achsen sind, und O22 ° 
> 
Diese Gleichung gestattet », als Funktion von e zu berechnen; es ist 
A, 
k=1,2,3, (63) 
Ogg : 
= zu | 
+ (RB, — Yes) + - & Vors es], (64) disk 
A; = Bro + — & + (Ry — Vors Bra) es], und 
A = 
und wirt 
% = OHrk; t, j,k = 1, 2, 3. Aus 
- Zur Dpf. für die allgemeinen Plamawellen gelangt man, wenn man mit den nn 
2 Gin. (63) in die Gl. (61) eingeht, die nur erfüllt sein kann, wenn jeder Koeffi- rare 
a ;  zient der drei Einheitsvektoren verschwindet. Das gibt folgendes homogene Gle 
‚lineare Gleichungssystem : 
@ + lg + 0, 


uns 


| 
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Für die Koeffizienten a,, ergibt sich, wenn man »,, aus Gl. ( ie mit dn 

+ = ae R, 0, a, Fy, (Bor) Bor: 
RB, Bys — k Vora &rı 
= 


R, 6,%, 


ty = | Bop) 
[ Be( Bp rg — Vora ira) — k Vors( Br Bra — Vora 
= 1Z + = | 3, Fy, (Boy) dBy,, 


(R, B — k Vorsvrg) — & Vora — k Vorg Arı) 
ri or3 3, 2 2 ara 1 F, (Bor) ABor: 


= oi, | 
> —kVo, Kr 
oy = E05, * For(Bor) 


R; — kVor r —kV,, rs — Vor r 
ob, | (Ry Yrı ora a(R, orn Ort) (Bor) 


Ag =iZ+ Sj, f Hora Fy, (By, Bor: 

Die Gl. (86) stellt die Dpf. für die allgemeinen Plasmawellen dar, Sie ist 
eine Verallgemeinerung der von Bailey angegebenen, denn sie gestattet Fälle 
zu behandeln, die die Baileysche nicht mit umfaßt, z. B. ein System von N 
) diskreten Elektronenstrahlen. 

Die Dpf. Gl. (86) enthält die schon angegebenen Dpfn. für longitudinale 
und transversale Wellen, Gln. (28 und 48). Unter Beachtung der bei den 
longitudinalen Wellen angegebenen Existenzbedingungen, (ln. (24 und 25), 
wird nämlich a); = a3 = @y, = 43, = 0 und aus Gl. (66) folgt 


ay, 0 oder a, =0 und 

G32 433 
Aus a,, = 0 ergibt sich sofort die Dpf. fiir longitudinale Wellen Gl. (28). Die 
zweireihige Determinante läßt sich in die der Gl. (47) umformen aus der wieder- 
* um Gl. (48) folgt. Daß bei erfüllten Existenzbedingungen für longitudinale 
bzw. transversale Wellen diese wirklich auftreten, kann man schon dem | 


zu Gleichungssystem (65) entnehmen. In Matrizenform geschrieben hat es die 
Gestalt 
W-e=0, 
) wobei i. a. Rang & = 2 ist. Es existiert also genau eine Lösung a i 
) 
e = (e,, &, @3) (Baileysche Welle). 
Für ay, = Qy = Ay = a3, = 0 wird Rang & = 1. Es existieren zwei linear 
unabhängige Lösungen 
5) =(e,0,0) (Langmuirsche Welle) 


= (0, &, &) (Ecclessche Welle). 
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Für ein Plasma, in dem sich die Elektronen im ungestörten ae: mit 
ae en U, bewegen und deren thermische Bewegung ver- 


; 

Fy_(Boe) = 4 (Uy — Boe) 

pote geben. Von den Integralen in der Determinante der Gl. (66) bleiben dann nur 
die Integranden, genommen an der Stelle U,, übrig. Entwickelt gibt diese 
Determinante 


a +i ((R+iPZ 6) — Zo, PP] — R(R +i PZ 8) 


+ + 2ERZ PP (a, Uys) = 0, (6) 
wobei P = 1/w§ gesetzt ist. Diese Dpf. unterscheidet sich geringfügig von 
der Baileyschen)!#)21)2) durch das bei dieser in der ersten Klammer 
auftretende und vom Flektronendruck herrührende Glied Pk T/m - k2. Da 
aber dessen Wirkung bei den transversalen Wellen in erster Näherung ver- 
_ nachlassigbar und bei den longitudinalen Wellen Pk T/m k? = DR < 1 ist, 
a hy können wir in guter Näherung von der thermischen Bewegung chicken. 

: a: Die Gl. (67) ist ein Polynom achten Grades in w und k, d. h. es können acht 
Wellen existieren, deren Auftreten nach dem in Abschnitt II und III Gesagten 
AR er verständlich wird. Zu den zwei longitudinalen Wellen und den sechs trans- 

iS versalen Wellen kommen durch die transversale Trägerbewegung und das 


2. Beriicksichtigung der Ionenschwingungen 


Falls die Ionen auch Schwingungen ausführen können und die thermische 
Bewegung vernachlässigbar ist, kann der Tragerverteilungsfunktion die Form 
Fo, (Bor) Bor): r=¢,i (68) 
gegeben werden. Die dann aus Gl. (66) entstehende Dpf. ist vom zwölften 
Grad in @ und k (zwölf Wellen). Für sie fehlt bisher eine Diskussion, wie sie 
Bailey und Roberts2) mit Hilfe graphischer Methoden für die Dpf. des 
ns Gl. (67) durchgeführt haben. Bisher hat man sich auf 


den Spezialfall N. = Pegi = 0 beschränkt ; dann folgt aus Gl. (66) zusammen 
mit Gl. (58) einmal Gl. (39) (vier longitudinale Wellen) und zum anderen 


ER : Herrn Prof. Dr. R. Seeliger, meinem sehr verehrten Lehrer, verdanke ich 
a die Anregung und eine Reihe wertvoller Diskussionen zu dieser Arbeit. 


21) V. A. Bailey, J. Roy. Soc. N. S. W. 82, 107 (1948). 
22) V. A. Bailey a. J. A. Roberts, Austr. J. Sci. Res. A 2, 307 (1949). 


Greifswald, Institut fir theoretische en der Universität. 
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werden konnten, in diesem Band mit enthalten. 


Klassische Arbeiten deutscher Physiker 


Herausgegeben von der Physikalischen Gesellschaft in der 
Deutschen Demokratischen Republik 


W. C. RONTGEN, Grundlegende Abhandlungen über die X-Strahlen. 
42 Seiten und 1 Porträt. 1954. Gr. 8°. DM 2.70 


: FRIEDRICH-KNIPPING-LAUE, Interferenzerscheinungen bei Rönt- 
genstrahlen. 36 S. m. 3 Abb. i. T. und 4 Tafeln. 1955. Gr. 8°. DM 3.—. 


Zu den Grundlagen der modernen Physik und ihrer Weiterentwicklung haben deutsche 
Physiker wesentliche Beiträge geleistet. Die Ergebnisse ihrer Forschungen sind selbst- 
verständliche Voraussetzungen physikalischer Arbeit geworden. Leider sind die Original- 
fassungen der Abhandlungen, in denen zum ersten Male die wegweisenden Forschungs- 
ergebnisse veröffentlicht wurden — ein großer Teil erschien in den „Annalen der Physik“ — 
heute vor allem dem Nachwuchs kaum bekannt. 


Die Physikalische Gesellschaft in der Deutschen Demokratischen Republik hat sich des- 


halb entschlossen, sie in einer Sammlung zusammenzufassen, um einem weiteren Kreis 
Interessierter die Möglichkeiten zum Quellenstudium zu geben. 


JOHANN AMBROSIUS BARTH / VERLAG / LEIPZIG 
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